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ALKUSANAT
Suomen ympäristökeskus (SYKE) on toiminut ympäristöalan kansallisena vertailulaboratoriona
vuodesta 2001 lähtien. Toiminta perustuu ympäristöministeriön määräykseen, mikä on annet-
tu ympäristönsuojelulain (86/2000) nojalla. Vertailulaboratorion tarjoamista palveluista yk-
si tärkeimmistä on pätevyyskokeiden ja muiden vertailumittausten järjestäminen. SYKEn
laboratoriot on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima testauslaboratorio T003 ja kalibrointi-
laboratorio K054 (SFS-EN ISO/IEC 17025) sekä vertailumittausten järjestäjä Proftest SYKE
PT01 (SFS-EN ISO/IEC 17043, www.? nas.? ).
Tämä pätevyyskoe on toteutettu SYKEn vertailulaboratorion pätevyysalueella ja se antaa tietoa
osallistujien pätevyyden lisäksi tulosten vertailukelpoisuudesta myös yleisemmällä tasolla. Päte-
vyyskokeen onnistumisen edellytys on järjestäjän ja osallistujien välinen luottamuksellinen yh-
teistyö.
Parhaat kiitokset yhteistyöstä kaikille osallistujille!
PREFACE
Finnish Environment Institute (SYKE) is appointed National Reference Laboratory in the
environmental sector by the Ministry of the Environment according to section 24 of the
Environment Protection Act (86/2000) since 2001. The duties of the reference laboratory
service include providing pro? ciency tests and other interlaboratory comparisons for analytical
laboratories and other producers of environmental information. SYKE laboratories has been
accredited by the Finnish Accreditation service as the testing laboratory T003 and the calibration
laboratory K054 (EN ISO/IEC 17025) and as the pro? ciency testing provider Proftest SYKE
PT01 (EN ISO/IEC 17043, www.? nas.? ).
This pro? ciency test has been carried out under the scope of the SYKE reference laboratory
and it provides information about performance of the participants as well as comparability of
the results at a more general level. The success of the pro? ciency test requires con? dential co-
operation between the provider and participants.
Thank you for your co-operation!
Helsingissä 15 toukokuuta 2012 / Helsinki 15 May 2012
Laboratorionjohtaja / Chief of Laboratory
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1 JOHDANTO
Proftest SYKE järjesti pätevyyskokeen luonnonvesiä analysoiville laboratorioille helmikuussa
2012. Määritettävänä olivat alkaliniteetti, NNH4,  NNO3+NO2,  Ntot,  PPO4,  PPO4_diss,  Ptot,  Ptot_diss, pH ja
sähkönjohtavuus. Pätevyyskokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailuohjelmiin sekä ympäris-
töhallinnon seuranta- ja tutkimusohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten vertailu. Myös
muilla vesi- ja ympäristölaboratorioilla oli mahdollisuus osallistua pätevyyskokeeseen.
Proftest SYKE on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten järjestäjä PT01
ja toteutettu pätevyyskoe sisältyy akkreditoituun pätevyysalueeseen (SFS-EN ISO/IEC 17043,
www.? nas.? ). Pätevyyskokeen järjestämisessä noudatettiin standardin
SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] lisäksi standardia ISO 13528 [2] sekä IUPACin teknistä raporttia [3].
2 TOTEUTUS
2.1 Vastuutahot
Pätevyyskokeen järjestäjä:
Proftest SYKE, Suomen ympäristökeskus, Laboratoriokeskus,
Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki, puh. 020 610 123, faksi 09 448 320
Pätevyyskokeen vastuuhenkilöt:
Kaija Korhonen-Ylönen  koordinaattori
Mirja Leivuori     koordinaattorin sijainen
Keijo Tervonen     tekninen toteutus
Markku Ilmakunnas    tekninen toteutus
Sari Lanteri     tekninen toteutus
Ritva Väisänen     tekninen toteutus
Olli Järvinen     analytiikan asiantuntija (pH, sähkönjohtavuus)
Teemu Näykki     analytiikan asiantuntija (alkaliniteetti, N- ja P -yhdisteet)
2.2 Osallistujat
Pätevyyskokeeseen osallistui yhteensä 39 laboratoriota (liite 1), joista yksi laboratorio toimitti
kahdet tulokset. Kahta laboratoriota lukuun ottamatta kaikilla oli standardin
SFS-EN ISO/IEC 17025 mukainen laatujärjestelmä. Akkreditoituja analyysimenetelmiä käytti ai-
nakin joissakin määrityksissä 87 % osallistujista.
Laboratorioista 74 % tuottaa velvoitetarkkailutuloksia tai muita suomalaisille viranomaisille
raportoitavia tuloksia. Järjestäjän (SYKE Laboratoriokeskus, Helsinki) laboratoriotunnus tulostau-
lukoissa on 7.
2.3 Näytteiden valmistus ja toimitus
Näyteastioiden puhtaustarkistukseen satunnaisesti eri pesueristä valitut näyteastiat täytettiin ioniva-
paalla vedellä. Kolmen vuorokauden kuluttua näyteastioiden puhtaus tarkistettiin määrittämällä
vedestä PPO4 (fosforiyhdisteet), NNH4 (typpiyhdisteet) tai sähkönjohtavuus (muut analyytit). Mit-
taustulokset osoittivat näyteastioiden täyttävän puhtaudelle asetetut kriteerit.
Synteettiset näytteet valmistettiin pääasiassa kaupallisista vertailuaineista. Näytteiden  valmistuk-
seen käytetyt ammoniumtyppi- fosfaattifosfori-, nitraattityppi-, nitriittityppi- ja kokonaistyppi-
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liuokset olivat NIST-jäljitettäviä serti? oituja vertailuaineita. Laboratorioille toimitettiin
synteettinen vesinäyte sekä joki- ja rannikkovesinäyte. Rannikkovesi oli Helsingin edustalta
haettua Suomenlahden vettä, jossa väriluku oli 15 mg/l Pt ja sameus 3,2 FTU. Jokivesi haettiin
Porvoonjoesta ja runsaista sateista aiheutuvasta pintavalunnasta johtuen jokiveden väriluku oli
350 mg/l Pt ja sameus 56 FTU. Näytteiden valmistus on esitetty liitteessä 2 ja yksityiskohtaisia
tietoja saa tarvittaessa järjestäjältä.
Näytteet lähetettiin osallistujille 7.2.2012 ja pääsääntöisesti näytteet olivat perillä seuraavana
päivänä. Yhdelle laboratoriolle lähetettiin näytteet 9.2.2012 ja ne olivat perillä seuraavana päivänä.
Näytteiden viivästyminen otettiin huomioon tuloksia arvioitaessa (luku 4).
Näytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:
alkaliniteetti    9.2.2012
pH, sähkönjohtavuus   9.2.2012
NNH4, NNO3+NO2, PPO4, PPO4_diss 9.2.2012
Ntot, Ptot, Ptot_diss   17.2.2012 mennessä.
Näytteet tuli kestävöidä välittömästi niiden saavuttua, mikäli laboratorion käyttämä menetelmä
edellytti kestävöintiä.
Tulokset pyydettiin palauttamaan viimeistään 20.2.2012. Alustavat tuloslistat toimitettiin osallistu-
jille sähköpostitse 22.2.2012.
2.4 Näytteiden homogeenisuus ja säilyvyys
Homogeenisuustestaus tehtiin alkaliniteetti-, ammoniumtyppi-, kokonaistyppi-, kokonaisfosfori-
ja pH-määritysten avulla (liite 3). Kaikki homogeenisuustestikriteerit täyttyivät.
Huonosti säilyvien analyyttien (ammoniumtyppi, fosfaattifosfori ja pH) säilyvyyttä tarkkailtiin säi-
lyttämällä näytteitä vuorokauden ajan kahdessa eri lämpötilassa (4 oC ja 25 oC). Eri lämpötilassa
säilytetyistä näytteistä mitattiin analysointipäivänä fosfaatti- ja ammoniumtyppipitoisuudet sekä
pH ja tuloksia verrattiin keskenään (liite 4). Säilyvyystestin mukaan synteettisen näytteen rannikko-
veden B2N ammoniumtyppipitoisuus, jokiveden N3H pH-arvo sekä synteettisen näytteen A1P
fosfaattifosforipitoisuus saattoivat muuttua, jos näytteet lämpenivät kuljetuksen aikana.
Näytteiden mukana toimitettiin vesinäyte, josta pyydettiin mittaamaan lämpötila heti näytteiden
saavuttua. Suurin osa laboratorioista sai näytteet kylminä. Laboratorioiden 14, 18, 24 ja 26 saamien
näytteiden lämpötila saapumishetkellä oli yli 10 °C, mutta korkeintaan 13 °C. Laboratorion 30
näytteistä osa oli osittain jäässä. Kuljetusolosuhteet ja säilyvyystestin tulokset otettiin huomioon
tuloksia arvioitaessa (luku 4).
2.5 Palaute pätevyyskokeesta
Pätevyyskokeisiin liittyvä palaute on koottu liitteeseen 5. Näytteisiin liittyvä palaute liittyi lähinnä
näytteiden viivästymiseen ja näytteiden osittaiseen jäätymiseen. Kuljetusolosuhteiden vaikutus
näytteisiin on otettu huomioon tuloksia arvioitaessa (luku 4).
Liitteeseen 5 on koottu myös järjestäjän palaute osallistujille. Järjestäjän palaute liittyy tulosten rapor-
tointiin. Osa pH- mittausepävarmuuksista oli raportoitu absoluuttisina lukuarvoina. Ne muutettiin
suhteellisiksi SYKEssä, sillä tulosten käsittelyohjelma edellyttää, että mittausepävarmuudet on
ilmoitettu prosentteina.
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2.6 Tulosten käsittely
2.6.1 Tulosaineiston esitestaus
Aineiston normaalisuus tutkittiin Kolmogorov-Smirnov-testillä. Tulosaineistosta poistettiin medi-
aanista merkitsevästi poikkeavat tulokset Hampel-testillä. Myös robustissa laskennassa poistettiin
harha-arvoina tulokset, jotka poikkesivat yli 50 % ensin lasketusta robustista keskiarvosta. Poistol-
la ei ollut juurikaan vaikutusta robustiin keskiarvoon, mutta se pienensi jonkin verran robustia
keskihajontaa. Tulostaulukoissa Hamplel-testin harha-arvoiksi tulkitsemat tulokset on merkitty
H:lla.
Fosfaattifosforimäärityksistä pyydettiin raportoimaan rinnakkaistulokset. Yksittäisen laboratorion
rinnakkaistulosten hajontaa (sisäinen hajonta) verrattiin Cochranin testillä kaikkien laboratorioiden
rinnakkaistulosten keskimääräiseen hajontaan. Cochranin testi hylkää tuloksen normaalia suurem-
man sisäisen hajonnan perusteella, vaikka z-arvo olisikin hyväksyttävä. Cochranin testin hylkäämät
tulokset on merkitty tulostaulukoissa C:llä.
Harha-arvotestejä ja tulosten tilastollista käsittelyä esitetään myös SYKEn pätevyyskokeiden
osallistumisohjeessa PK2, joka on saatavilla Proftest SYKEn verkkosivulla (www.ymparisto.? /
syke/proftest).
2.6.2 Vertailuarvot
Synteettisten näytteiden fosfaattifosfori-, kokonaisfosfori-, kokonaistyppi- ja nitriitti+nitraattityppi-
määrityksissä vertailuarvoina käytettiin laskennallista pitoisuutta. Muulloin mittaussuureen tavoite-
arvona käytettiin osallistujien ilmoittamien tulosten robustia keskiarvoa (liite 6). Synteettisten
näytteiden fosfaattifosfori-, kokonaistyppi- ja nitriitti+nitraattityppipitoisuuksien vertailuarvot
olivat metrologisesti jäljitettäviä, sillä näytteet valmistettiin NIST-jäljitettävistä vertailuaineista.
Alustavien tuloslistojen lähettämisen jälkeen Alkalinity-2:n synteettisen näytteen vertailuarvo
muuttui hiukan, kun vertailuarvon laskennasta poistettiin yhdet virheellisesti ilmoitetut tulokset.
Samoin rannikkoveden fosfaattifosforipitoisuuden vertailuarvo muuttui hiukan, kun vertailuarvon
laskentaan sisällytettiin ainoastaan ne tulokset, joille oli raportoitu rinnakkaistulokset. Synteettisen
näytteen kokonaistyppipitoisuuden vertailuarvo oli 211 µg/l. Alustavassa tulostenkäsittelyssä vertai-
luarvoksi oli syötetty virheellisesti 216 µg/l. Tarkistuksen jälkeen lopullisessa tulostenkäsittelyssä
kahden laboratorion (lab 13 ja lab 23) kyseenalainen kokonaistyppitulos muuttui hyväksyttäväksi
ja yksi kyseenalainen kokonaistyppitulos (lab 6) muuttui ei-hyväksyttäväksi.
Vertailuarvon mittausepävarmuus laskettiin näytteen valmistukseen liittyvien epävarmuustekijöiden
avulla, kun vertailuarvona käytettiin laskennallista pitoisuutta. Vastaavasti kun vertailuarvona
käytettiin osallistujien tulosten robustia keskiarvoa, vertailuarvon mittausepävarmuus laskettiin
robustin keskihajonnan avulla.
Laskennallisen vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus oli korkeintaan 1 % (k = 2). Tulos-
aineistosta lasketun vertailuarvon laajennettu epävarmuus oli pääsääntöisesti alle 5 %, mutta joki-
veden N3N ammoniumtyppipitoisuuden vertailuarvon mittausepävarmuus oli 14 % ja jokiveden
N3P liukoisen fosfaattifosforipitoisuuden vertailuarvon epävarmuus oli 10 % (liite 6).
2.6.3 Tulosten arvioinnissa käytetyn kokonaishajonnan tavoitearvo ja z-arvo
Kokonaishajonnalle asetettuja tavoitearvoja arvioitaessa huomioitiin määritettävien analyyttien
pitoisuus, homogeenisuus, säilyvyys ja vertailuarvojen mittausepävarmuudet.
Tulosten arviointi tehtiin z-arvon avulla (liite 7). Liitteessä 7 on selitetty muitakin tulostaulukoissa
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esiintyviä lyhenteitä ja käsitteitä. Tarvittaessa jokainen laboratorio voi itse laskea tulokselleen
uuden z-arvon käyttäen tavoitehajontana esimerkiksi omaa mittausepävarmuuttaan. Esimerkki
z-arvon laskemisesta on esitetty pätevyyskokeiden osallistumisohjeen PK2 liitteessä 3.
Lopullisessa tulostenkäsittelyssä jokivesinäytteen N3N ammoniumtyppimäärityksen kokonaisha-
jonnan tavoitearvoksi asetettiin 40 %, kun se alustavissa tuloslistoissa oli 30 %. Myös jokivesinäyt-
teen N3P liukoisen fosfaattifosforimäärityksen kokonaishajonnan tavoitearvoa nostettiin 20 %:iin,
kun se alustavissa tuloslistoissa oli 15 %.
Vertailuarvon mittausepävarmuuden ja asetetun tavoitehajonnan tulisi täyttää kriteeri
u / sp?? 0,3, missä u on vertailuarvon standardiepävarmuus ja sp on tavoitehajonta [3]. Tämä kriteeri
täyttyi lähes kaikkien määrityksien osalta, joten niiden vertailuarvoja voitiin pitää luotettavina.
Jokiveden N3P fosfaattifosforin määrityksessä suhde u / sp oli 0,5. Samoin rannikkoveden B2P
kokonaisfosforin ja liukoisen kokonaisfosforin määrityksessä suhde oli 0,4 ja 0,5. Näissä määrityk-
sissä vertailuarvon luotettavuus hiukan heikkenee.
Arvioinnissa käytetyn kokonaishajonnan luotettavuutta arvioitiin myös vertaamalla sitä tulosaineis-
ton robustiin keskihajontaan, jonka pitäisi olla pienempi kuin 1,2 x asetettu tavoitehajonta [3].
Tämä kriteeri ei täyttynyt jokiveden N3N ammoniumtyppimäärityksessä eikä kummassakaan fos-
faattifosfori- ja kokonaisfosforimäärityksessä, joten näiden tulosten arviointiin liittyy normaalia
suurempi epävarmuus.
3 TULOKSET JA NIIDEN ARVIOINTI
3.1 Tulokset
Laboratoriokohtaiset tulokset on esitetty liitteessä 8 sekä graa? sesti mittausepävarmuuksineen liit-
teessä 9. Yhteenveto pätevyyskokeen tuloksista on taulukossa 1. Yhteenveto z-arvoista esitetään
liitteessä 10.
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Taulukko 1. Yhteenveto pätevyyskokeen 1/2012 tuloksista
Table 1. Summary of the pro? ciency test 1/2012
Ass.  val.  =  Vertailuarvo (the assigned value), Mean = Keskiarvo (the mean value), Mean rob = Robusti keskiarvo (the robust
mean value), Md = Mediaani (the median), SD rob = Robusti keskihajonta (the robust standard deviation), SD rob, % = Robusti
keskihajonta prosentteina (the robust standard deviation as percents), Num. of labs = Määrityksen tehneiden laboratorioiden
lukumäärä (number of participants), 2*Targ SD% = Kokonaishajonnan tavoitearvo 95 %:n luottamusvälillä (the total standard
deviation for pro? ciency assessment at 95 % con? dence interval), Accepted z-val% = Niiden tulosten osuus (%), joissa |z| ? 2 (the
results (%), where |z| ??2).
Tulosten robusti keskihajonta oli 40 %:ssa määrityksiä alle 5 % ja 90 %:ssa määrityksiä alle
10 %. Jokiveden ammoniumtyppitulosten robusti keskihajonta oli 32 %. Samoin jokiveden liukoi-
sen fosfaattifosfori- ja liukoisen kokonaisfosforitulosten robusti keskihajonta oli 19 ja 27 %.
Fosfaattifosforimäärityksistä pyydettiin rinnakkaistulokset. Yhteenveto rinnakkaismääritysten tu-
loksista on taulukossa 2.
Taulukko 2. Yhteenveto rinnakkaismääritysten tuloksista (ANOVA-tilasto)
Table 2. Summary of the replicate determinations (ANOVA-statistics)
Tulosten hajonta laboratorioiden sisällä (sw) kuvaa määrityksen toistettavuutta ja tulosten hajonta
laboratorioiden välillä (sb) kuvaa määrityksen uusittavuutta. Laboratorioiden välinen hajonta (sb)
oli 2?5 kertaa suurempi kuin laboratorioiden sisäinen hajonta (sw).
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3.2 Analyysimenetelmät
Pätevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden käyttämät menetelmät on esitetty liitteessä
11.1. Eri menetelmillä saatujen tulosten keskiarvoja ja hajontoja verrattiin tilastollisesti (liitteet
11.1 ja 11.2). Vertailu tehtiin, mikäli menetelmää käyttäneitä laboratorioita oli vähintään kolme.
Alkaliniteetti
Alkaliniteettimäärityksessä 23 laboratoriota käytti kahden tai useamman päätepisteen titrausta
(Alkalinity-1) ja 12 yhden päätepisteen titrausta (Alkalinity-2). Menetelmällä Alkalinity-1 saatiin
systemaattisesti hiukan pienempiä tuloksia kuin menetelmällä Alkalinity-2 (Taulukko 1). Ero oli
pieni ja se johtuu erosta päätepisteen laskemisessa. Menetelmässä Alkalinity-1 tulosten hajonnat
olivat 3?4 kertaa pienempiä kuin menetelmässä Alkalinity-2.
Fosfaattifosfori
Fosfaattifosforimäärityksessä 10 laboratoriota käytti kumottua standardimenetelmää SFS 3025,
kolme laboratoriota käytti standardimenetelmää SFS-EN ISO 6878 ja kahdeksan laboratoriota
vastaavaa automatisoitua menetelmää SFS-EN ISO 15681 sekä kahdeksan laboratoriota käytti
Aquakem-laitteelle sovellettua spektrofotometristä ammoniummolybdaattimenetelmää. Kaksi
laboratoriota käytti muita yksilöimättömiä menetelmiä. Menetelmävertailussa eri menetelmien
välillä ei todettu tilastollisesti merkitsevää eroa.
Kokonaisfosfori
Yhdeksän laboratoriota määritti kokonaisfosforin käyttäen kumottua standardia SFS 3026, neljä
laboratoriota käytti standardimenetelmää SFS-EN ISO 6878, yhdeksän standardimenetelmää
SFS-EN ISO 15681, seitsemän laboratoriota Aquakem-laitteelle sovellettua spektrofotometristä
ammoniummolybdaattimenetelmää ja neljä laboratoriota käytti valmisputkimenetelmää. Yksi labo-
ratorio käytti jotain muuta yksilöimätöntä menetelmää. Menetelmävertailussa eri menetelmien vä-
lillä ei todettu tilastollisesti merkitsevää eroa.
Liukoiset fosforiyhdisteet
Liukoisten fosforiyhdisteiden määrityksestä kysyttiin näytteen suodatukseen käytettyä suodatinta.
Suurin osa käytti suodatuksessa kalvosuodatinta ja näytteestä riippuen 2?3 laboratoriota käytti
jotain muuta suodatinta. Kalvosuodattimissa huokoskoko oli joko 0,4 tai 0,45 µm ja molempien
käyttäjiä oli lähes yhtä paljon. Menetelmävertailussa verrattiin näytteen suodatukseen käytettyjen
kalvosuodattimien (0,4 / 0,45 µm) vaikutusta tulokseen. Jokivesinäytteen N3P fosfaattifosforitulok-
set olivat merkitsevästi suurempia (26,9 / 33,2 µg/l), kun suodatukseen käytettiin 0,45 µm:n suoda-
tinta (liitteet 10.2 ja 10.3).
Ammoniumtyppi
Yleisin ammoniumtypen määrittämiseen käytetty menetelmä oli standardiin SFS 3032 perustuva
manuaalinen indofenolisinimenetelmä. Näytteestä riippuen 4–5 laboratoriota käytti vastaavaa
automaattista standardiin SFS-EN ISO 11732 perustuvaa menetelmää ja 6 laboratoriota
käytti salisylaattimenetelmän Aquakem-sovellusta. Muissa menetelmissä oli käytetty
kapillaarielektroforeesia, ioniselektiivistä elektrodia, valmisputkimenetelmää sekä ruotsalaista
standardimenetelmää SS 028134 (vastaava kuin SFS 3032). Menetelmävertailussa menetelmien
välisiä eroja ei todettu.
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Nitraatti + nitriittityppi
Nitraatti + nitriittityppimäärityksessä yli puolet (55 %) käytti standardimenetelmää
SFS-EN ISO 13395 tai vastaavaa FIA/CFA-menetelmää. Kaksi laboratoriota käytti standardi-
menetelmää SFS 3030. Kaksi laboratoriota Cd-pelkistyksen jälkeen sulfaniiliamidivärjäykseen
perustuvaa Aquakem-laitteelle sovellettua menetelmää ja kolme laboratoriota hydratsiinipel-
kistyksen jälkeen sulfaniiliamidivärjäykseen perustuvaa Aquakem-laitteelle sovellettua mene-
telmää. Kolme laboratoriota käytti Standardiin SFS-EN ISO 10304 perustuvaa IC-menetelmää.
Muita menetelmiä olivat: kapillaarilektroforeesi, manuaalinen Cd-pelkistys + spektrofotometria,
HPLC- tai IC-menetelmä sekä ruotsalainen standardimenetelmä SS 028133. Menetelmävertailussa
menetelmällä SFS-EN ISO 13395 (Method 2) saatiin merkitsevästi pienempiä tuloksia kuin
hydratsiinipelkistykseen ja sulfaniiliamidivärjäykseen perustuvalla Aquakem-sovelluksella
(keskiarvot 2170 ja 2310 µg/l). Vaikka ero on tilastollisesti merkitsevä, ero on pienempi kuin
menetelmien mittausepävarmuus ja molemmilla menetelmillä määritetyt tulokset olivat
hyväksyttäviä (liitteet 10.2 ja 10.3)
Kokonaistyppi
Yli puolet osallistujista (54 %) määritti kokonaistyppimäärityksen standardimenetelmän
SFS-EN ISO 11905 mukaisesti. Näytteestä riippuen 12?16 laboratoriota oli koodannut kokonaistyp-
pimenetelmäksi Muu menetelmä. Muita menetelmiä olivat: standardimenetelmä SFS-EN 12260,
typpianalysaattori, kemiluminenssimenetelmä, persulfaattihapetus nitraatiksi + hydratsiinipelkistys
+ diatsovärjäys tai sulfaniliiniamidivärjäys + Aquakem-sovellus, FIA-sovellus, kumottu standardi
SFS 3031 tai sen sovellus, sekä ruotsalainen standardi SS 028131. Muista menetelmistä mikään
ei ollut käytössä kuin korkeintaan kahdessa laboratoriossa, joten menetelmien välistä vertailua ei
tehty. Graa? sen kuvaajan perusteella muilla menetelmillä saadut tulokset olivat vertailukelpoisia
standardimenetelmällä SFS-EN ISO 11905 saatujen tulosten kanssa (liite 10.3).
pH
pH -määrityksessä 54 % osallistujista käytti yleiselektrodia ja 34 % vähäionisille näytteille tar-
koitettua elektrodia. Neljä laboratorio käytti jotain muuta elektrodia, joista ainoastaan yksi labora-
torio yksilöi elektrodin. Menetelmävertailussa eri elektrodien välillä ei todettu tilastollisesti mer-
kitsevää eroa.
Sähkönjohtavuus
Suurin osa määritti sähkönjohtavuuden standardiohjeen SFS-EN 27888 mukaisesti. Seitsemän la-
boratoriota käytti muita menetelmiä.
3.3 Osallistujien tulosten mittausepävarmuudet
Kahta laboratoriota lukuun ottamatta osallistujat ilmoittivat mittausepävarmuuden ainakin osalle
tuloksistaan. Raportoidut mittausepävarmuudet vaihtelivat, mutta yksittäistapauksia lukuunotta-
matta ne olivat suhteellisen realistisia (Taulukko 3).
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Taulukko 3. Osallistujien ilmoittamien laajennettujen mittausepävarmuuksien vaihteluväli.
Table 3. The range of the expanded measurement uncertainties for each analyte reported by the participants
Yleisimmin (yli 30 %) mittausepävarmuuden arviointi tehtiin laadunohjauksessa käytettävän
X-kortin ja luonnonnäytteiden rinnakkaismääritysten tulosten (R- tai r %-kortin) tulosten hajonnan
avulla. Lähes yhtä yleinen menettely (27 %) oli validointitulosten ja sisäisestä laadunohjauksesta
saadun tulosaineiston perusteella tehty arvio. Epävarmuuden määritystapa ei vaikuttanut
epävarmuuden suuruuteen, vaan samaa arviointitapaa käytettäessä epävarmuuden suuruus vaihteli
yleensä yhtä paljon kuin eri arviointitapaa käytettäessä (liite 11).
4 PÄTEVYYDEN ARVIOINTI
Tuloksia arvioitiin z-arvojen perusteella käyttäen seuraavia kriteereitä:
?? |z-arvo| ? 2,0  tulos hyväksyttävä
??2,0 < |z-arvo| < 3,0 tulos kyseenalainen
?? |z-arvo| ? 3,0  tulos ei-hyväksyttävä
Koko tulosaineistossa hyväksyttäviä tuloksia oli 84 %, kun tuloksen sallittiin poiketa vertailuarvosta
pH-määrityksessä 0,2 pH-yksikköä ja muissa määrityksissä 5?40 %. Akkreditoituna ilmoitetuista
tuloksista hyväksyttäviä oli 85 % ja ei-akkreditoiduista 82 % (liite 11).
Numeeriset ja graa? set z-arvot on esitetty määritys- ja näytekohtaisesti liitteen 8 laboratoriokoh-
taisissa tulostaulukoissa. Liitteessä 10 on esitetty yhteenveto laboratorioiden tulosten z-arvoista.
Alkaliniteetti
Alkalinity-1 määrityksessä sallittiin molemmissa näytteissä 7,5 %:n poikkeama vertailuarvosta,
jolloin hyväksyttäviä tuloksia oli 98 %. Yhtä kyseenalaista tulosta lukuunottamatta kaikki Alkali-
nity-1-tulokset olivat hyväksyttäviä. Synteettisen näytteen Alkalinity-2 määrityksessä sallittiin
10 %:n ja jokivesinäytteen Alkalinity-2 määrityksessä 7,5 %:n poikkeama vertailuarvosta, jol-
loin hyväksyttäviä tuloksia oli 91 %. Molemmissa näytteissä tulosten hajonta Alkalinity-2-mää-
rityksessä oli lähes kolmenkertainen Alkalinity-1:llä saatujen tulosten hajontaan verrattuna. Eri-
tyisesti pieniä alkaliniteettipitoisuuksia määritettäessä Alkalinity-1:llä saadaan tarkempia tuloksia
Analyytti
Analyte
Laajennetun mittausepävarmuuden vaihteluväli, %
The range of the expanded measurement uncertainities, %
Rannikkovesi
Coastal water
Jokivesi
River water
Alkaliniteetti-1
(Alkalinity-1)
5–25
Alkaliniteetti-2
(Alkalinity-2)
2,4
NNH4 5,1–25 5,1–82
NNO2+NO3 5–25 5–24
Ntot 5,9–40 5,9–21
PPO4 5–40 5–30
PPO4-diss 5 5
Ptot 5 100 3 50
Ptot-diss 5 5
pH 1–6 0,7–6
Sähkönjohtavuus
(Conductivity)
0,15–10 0,15–10
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Luonnonvesivertailussa alkaliniteettimääritys oli edellisen kerran v. 2010. Silloin Alkaliniteetti-1-
määrityksessä oli hyväksyttäviä tuloksia 92 % ja Alkalinity-2 määrityksessä 91 % [4].
Typpiyhdisteet
Ammoniumtyppituloksista hyväksyttäviä oli 83 %, kun tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta
jokivesinäytteessä 40 % ja muissa näytteissä 15 %. Nitraatti+nitriittityppimäärityksessä tulosten
sallittiin poiketa vertailuarvosta 10 %, jolloin hyväksyttäviä tuloksia oli 90 %. Vastaavasti koko-
naistyppitulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 15 %, jolloin hyväksyttäviä tuloksia oli 86 %.
Edellisessä luonnonvesivertailussa hyväksyttäviä ammoniumtyppituloksia oli 89 %, hyväksyttäviä
nitraatti+nitriittityppituloksia 91 % ja hyväksyttäviä kokonaistyppituloksia 92 % [5].
Näytteen N3N ammoniumtyppimäärityksessä näytteen väri saattoi häiritä määritystä. Erityisesti
standardimenetelmän SFS 3032 ja vastaavan manuaalisen ammoniumtyppimenetelmän analyy-
situlosten on toisinaan havaittu poikkeavan vastaavista automaattisten menetelmien tuloksista siten,
että manuaalisten menetelmien tulokset ovat pienempiä. Vaikka tässä yhteydessä eri menetelmien
välistä tilastollista eroa ei havaittukaan, graa? sesta kuvaajasta voidaan havaita, että nimenomaan
menetelmällä 1 analysoiduissa tuloksissa on suuri hajonta ja tulokset ovat usein pienempiä kuin
muilla menetelmillä saadut tulokset (liitteet 11.1 ja 11.3). SYKEn laboratoriossa on myös havaittu,
että mikäli värillisiä näytteitä laimennetaan, manuaalisen indofenolisinimenetelmän tulokset ovat
yhtenevämpiä vastaavalla automaattisen menetelmän tulosten kanssa.
Fosforiyhdisteet
Suodattamattomien fosforinäytteiden tulosten sallittiin poiketa 10 % vertailuarvosta, jolloin
hyväksyttäviä fosfaattifosforituloksia oli 67 % ja kokonaisfosforituloksia 81 %. Vuoden
2011 pätevyyskokeessa fosfaattifosforituloksista 84 % ja kokonaisfosforituloksista 88 % oli
hyväksyttäviä [5].
Liukoisten fosforitulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta rannikkovesinäytteessä 10 % ja joki-
vesinäytteessä 20 %. Tulosten suuresta hajonnasta johtuen jokiveden liukoisia kokonaisfosfori-
tuloksia ei voitu arvioida. Liukoisista fosfaattifosforituloksista 73 % ja liukoisista koko-
naisfosforituloksista 76 % oli hyväksyttäviä. Vuoden 2010 pätevyyskokeessa liukoisista
fosfaattifosforituloksista oli hyväksyttäviä 86 %. Vastaavasti liukoisista kokonaisfosforituloksista
hyväksyttäviä oli 75 % [4].
Kokonaisfosforin määrityksessä näytteestä N3P tulosten hajonta oli normaali ja menetelmien välillä
ei ollut eroa. Näin ollen liukoisen kokonaisfosforin tulosten eroa ei selitä se esikäsittelyvaihe,
jossa näyte hajotetaan ja mitataan, vaan se jossa näytteelle tehdään suodatus. Tulosten hajonta oli
suuri, mutta se selittyy pääasiassa 5-7 laboratorion tulosten poikkeavuudella (ks. kuvaaja liittees-
sä 11.3). Poikkeaviin tuloksiin voi olla useita syitä kuten suodatintyyppi (huokoskokoeron lisäksi
ero suodattimen rakenteessa) tai työskentely suodatuksen eri vaiheissa (esim. näytteen sekoitus
ennen suodatusta, mahdollisen kontaminaatio suodatuksen aikana).
Kaksi laboratoriota ilmoitti fosforituloksia, joissa suodattamattomasta näytteestä oli saatu pienempi
kuin vastaavasta suodatetusta näytteestä.
pH-arvo
pH-arvon sallittiin poiketa vertailuarvosta 0,2 pH-yksikköä, jolloin hyväksyttäviä tuloksia oli
94 %. Vuoden 2011 luonnonvesivertailussa hyväksyttäviä pH-tuloksia oli 97 % [5].
Sähkönjohtavuus
Sähkönjohtavuustulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 5 %, jolloin hyväksyttäviä tuloksia oli
85 %. Vuoden 2011 vastaavassa pätevyyskokeessa hyväksyttäviä tuloksia oli 98 % [5].
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Kuljetusolosuhteiden vaikutus tuloksiin
Laboratorio 1 sai näytteet kaksi päivää myöhässä. Laboratorion kaikki tulokset olivat hyväksyttäviä,
joten tulosten perusteella ei voida päätellä, että näytteiden viivästyminen olisi merkittävästi
muuttanut analyyttien pitoisuutta.
Säilyvyystestin mukaan näytteiden pH-arvo sekä ja ammoniumtyppipitoisuus saattoivat muuttua,
jos näytteet lämpenivät kuljetuksen aikana. Pääsääntöisesti laboratoriot saivat näytteet kylminä.
Laboratoriot 5, 17, 24 ja 33 saivat näytteet hiukan lämmenneinä (lämpötila 10–13 °C). Laboratoriot
1, 17, 20 ja 29 saivat näytteet vasta lähetyspäivää seuraavana päivänä ja laboratorion 29 näytteet
olivat olleet matkahuollossa huonelämpötilassa yön yli. Laboratoriot 2, 3 ja 12 saivat pH-näytteet
osittain jäätyneinä, mutta näiden osallistujien kaikki pH-tulokset olivat hyväksyttäviä. Samoin
laboratorioiden 1, 5, 17, 20 ja 33 kaikki ammoniumtyppi- ja pH-tulosten z-arvot olivat hyväksyttäviä.
Laboratorion 29 pH-arvojen z-arvot olivat 0, -2,5 ja -3,0 ja näytteiden lämpeneminen on voinut
muuttaa erityisesti näytteen N3H pH-arvoa (liite 4).
5 YHTEENVETO
Proftest SYKE järjesti luonnonvesiä analysoiville laboratorioille pätevyyskokeen helmikuussa
2012. Pätevyyskokeessa määritettiin alkalineteetti, ravinteet ja sähkönjohtavuus luonnonvesistä.
Pätevyyskokeeseen osallistui yhteensä 39 laboratoriota.
Mittaussuureen vertailuarvona käytettiin laskennallista pitoisuutta tai osallistujien tulostan robustia
keskiarvoa. Vertailuarvolle laskettiin mittausepävarmuus 95 % luottamusvälillä. Vertailuarvon
laajennettu epävarmuus oli pääosin alle 5 % ja jokiveden ammoniumtyppipitoisuuden epävarmuutta
lukuun ottamatta korkeintaan 10 % (liite 6).
Pätevyyden arviointi tehtiin z-arvon avulla ja tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta pH-
määrityksessä 0,2 pH-yksikköä ja muissa määrityksissä 5–40 %. Koko aineistossa hyväksyttäviä
tuloksia oli 84 %. Tulosten suuresta hajonnasta johtuen jokiveden liukoisia kokonaisfosforituloksia
ei voitu arvioida.
6 SUMMARY
The Proftest SYKE carried out the pro? ciency test (PT) for analysis of alkalinity, conductivity,
NNH4,  NNO3+NO2,  Ntot,  PPO4,  Ptot,  PPO4-diss,  Ptot-diss, and pH in natural waters in February 2012. One
arti? cial sample, one river water sample and one coastal water sample were distributed. In total,
39 laboratories participated in this PT.
The mean value, the standard deviation and the relative standard deviation were calculated after
rejection of the outliers according to the Hampel test. Also a few results were rejected before
robust statistic calculation.
Either the theoretical concentration or the robust mean of the results reported by the participants
was chosen to be the assigned value for the measurand (Appendix 6). The uncertainty for the
assigned value was estimated at the 95 % con? dence interval and it generally was lower than 5 %
and in some cases between 5–14 %.
The performance evaluation was carried out by using the z scores. The total standard deviation
for pro? ciency assessment used for calculation of the z scores was estimated on basis of the
type of the sample, the concentration of the analyte, the results of homogeneity testin, the
uncertainties of the assigned values and the long-term variation in former pro? ciency tests. The
calculated z scores with the results are presented in Appendix 8 and the summary of z scores in
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Appendix 10. The summary of the results is presented in Table 1.
In this pro? ciency test 84 % of the data was regarded to be satisfactory when the result was
accepted to deviate from assigned value 0.2 pH unit in the pH determination and from 5 to 40 % in
the other determinations. Due to the large deviation of the results the performance evaluation was
not carried out in the determination of dissolved total phosphorus.
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PÄTEVYYSKOKEESEEN SYKE 1/2012 OSALLISTUNEET
LABORARORIOT
Participants in the proficiency test SYKE 1/2012
Almalab/Ympäristötieteiden laitos/HY, Lahti
Centre for Hydrometerology and Environmental Monitoring of S.Petersburg and Leningrad area, Russia
Centre for Laboratory Analysis and Technical Measurement in S.Petersburg and Leningrad area, Russia
Estonian Marine Institute of Tartu university, Tallinn, Estonia
Etelä-Pohjanmaan Vesitutkijat Oy, Ilmajoki
Eurofins Norsk Miljøanalyse, Moss, Norge
HSY/Vedenpuhdistus, käyttölaboratorio, Helsinki
ITM, Stockholms university, Stockholm, Sweden
Jyväskylän yliopisto, Ympäristöntutkimuskeskus, Jyväskylä
Kainuun elintarvike- ja ympäristölaboratorio, Kajaani
KCL Kymen Laboratorio Oy, Kuusankoski
Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Laboratory of  Neva-Ladoga Basin Water Administration, Russia
Lapin Vesitutkimus Oy, Rovaniemi
Lounais-Suomen vesi- ja ympäristötutkimus Oy, Turku
Metsäntutkimuslaitos, Rovaniemi
Metsäntutkimuslaitos, Vantaa
MetropoliLab, Helsinki
Nab Labs Oy, Oulu
Novalab Oy, Karkkila
Ramboll Finland Oy/Ramboll Analytics, Lahti
Ramboll Finland Oy/Ramboll Analytics, Vantaa
Saimaan Vesi- ja Ympäristötutkimus Oy, Lappeenranta
Savo-Karjalan Ympäristötutkimus Oy, Joensuu
Savo-Karjalan Ympäristötutkimus Oy, Kuopio
SGS Inspection Services Oy, Kotka
Stora Enso Oyj, Tutkimuskeskus, vesi- ja hivenaineanalyysit, Imatra
SYKE Laboratoriot, Helsinki
SYKE Laboratoriot, Joensuu
SYKE Laboratoriot, Oulu
SYKE, meriekologinen laboratorio, Helsinki
Tallinn University of Technology Department of Environmental Engineering, Tallinn, Estonia
Tampereen Vesi, Tampere
Tvärminnen eläintieteellinen asema, Hanko
Vaasan kaupungin ympäristölaboratorio, Vaasa
Viljavuuspalvelu Oy, Mikkeli
Water Research & Control Center joint stock Compani limited, Russia
Yara Suomi Oy, Uusikaupunki
Ålands Miljö- och hälsoskyddsmyndighet Laboratoriet, Jomala
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NÄYTTEIDEN VALMISTUS
Preparation of samples
Näyte 25 pH Alkalinity-1
/Alkalinity-2
PPO4 Ptot PPO4
diss
Ptot
diss
NNO2+NO3 NNH4 Ntot
A1J Lisäys mS/m
Addition
KCl
8,5
Vertailuarvo, mS/m
Assigned value
10,4
A1H Lisäys
Addition
Na2HPO4/
KH2PO4
7,25
Vertailuarvo
Assigned value
7,26
B2H Pohjapitoisuus
mS/m tai pH-yksikkö
950 7,8
Vertailuarvo
Assigned value
mS/m tai pH-yksikkö
951 7,99
N3H Pohjapitoisuus
Initial concentration
mS/m tai pH-yksikkö
17,2 7,0
Vertailuarvo
Assigned value
mS/m tai pH-yksikkö
17,1 7,37
A1A Lisäys mmol/l
Addition
Na2CO3
0,18
Vertailuarvo mmol/l
Assigned value
0,184/0,21
N3A Pohjapitoisuus mmol/l
Initial concentration
0,48
Vertailuarvo mmol/l
Assigned value
0,487/0,513
A1P Lisäys µg/l
Addition
KH2PO4
7,6
KH2PO4
7,6
Na-
glysero-
fosfaatti
5
Vertailuarvo µg/l
Assigned value
7,6 12,6
B2P Pohjapitoisuus µg/l
Initial concentration
26 39 24 30
Vertailuarvo µg/l
Assigned value
29 36,1 26,4 31,4
N3P Pohjapitoisuus µg/l 90 205 22 34
Vertailuarvo µg/l
Assigned value
83,5 186 29,1 43,2
A1N Lisäys µg/l
Addition
NaNO3
92
NH4Cl
26
NaNO3
92
NH4Cl
26
Na2EDTA
93
Vertailuarvo µg/l
Assigned value
91,8 28 211
B2N Pohjapitoisuus µg/l
Initial concentration
193 34 517
Vertailuarvo µg/l
Assigned value
217 66,5 544
N3N Pohjapitoisuus µg/l
Initial concentration
4280 37 5400
Laimennos
Dillution
1:2 1:2 1:2
Lisäys µg/l
Addition
- 67 -
Vertailuarvo µg/l
Assigned value
2190 31,5 2650
2
18LIITE/APPENDIX
NÄYTTEIDEN HOMOGEENISUUDEN TESTAUS
Testing of homogeneity
Analyytti/näyte
Analyte/Sample
Pitoisuus
Concentration
µg/l or mmol/l
sp
%
sp sa sa/sp sa/sp<0,5? sbb sbb2 c sbb2<c?
Alkalinity/N3A 0,493 3,75 0,019 0,003 0,15 Yes 0,0019 0,000004 0,00007 Yes
NNH4/B2N 77,5 7,5 5,81 1,34 0,23 Yes 0,821 0,67 7,5 Yes
NNH4/N3N 33,7 20 6,73 0,94 0,14 Yes 2,9795 8,9 9,3 Yes
Ntot/B2N 539 7,5 40,4 7,02 0,17 Yes 4,2391 18 326 Yes
Ntot/N3N 2641 7,5 198 49,1 0,25 Yes 28,324 802 9067 Yes
Ptot/B2P 33,9 5 1,69 0,77 0,46 Yes 0,7929 0,63 1,6 Yes
Ptot/N3P 185 5 9,25 0,85 0,09 Yes 1,7391 3,02 15 Yes
Analyytti/näyte
Analyte/sample
Pitoisuus
Concentration sp 0,5 · sp
Keskihajonta (sbb)
Standard deviation sbb < 0,05?
pH/ B2H 8,044 0,1 0,05 0,0122 Yes
pH/ N3H 7,383 0,1 0,05 0,0315 Yes
sp% = arvioinnissa käytetty hajonta prosentteina (tavoitehajonta)
(standard deviation for proficiency assessment as percent)
sp = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)
sa = analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osanäytteessä
(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)
sbb = osanäytteiden välinen hajonta, eri osanäytteistä saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)
c F1 · sall2 + F2 · sa2
missä:
sall2 = (0,3 · st)2
F1 = 2,01 kun osanäytteiden lukumäärä on 8 (2.01 when the number of sub samples is 8)
F2 = 1,25 kun osanäytteiden lukumäärä on 8 (1.25 when the number of sub samples is 8)
Johtopäätös: Homogeenisuustestin kaikki kriteerit täyttyivät, joten näytteitä voitiin pitää
homogeenisina.
Conclusion: The samples could be regarded as homogenous because all criteria of the homogenous
test were successfully pasted
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NÄYTTEIDEN SÄILYVYYDEN TESTAUS
Testing of stability
Näytteet toimitettiin 7.2.2011 ja ne olivat perillä pääsääntöisesti seuraavana päivänä.
Näytteiden analysointiajankohdat olivat seuraavat:
alkaliniteetti, pH, sähkönjohtavuus, NNH4, NNO3+NO2, PPO4, PPO4-liukoinen 9.2.2012
Ntot, Ptot, Ptot-liukoinen 17.2012 mennessä
Säilyvyys testattiin pH-, NNH4- ja PPO4-näytteistä, jotka analysoitiin lähetysajankohtana ja määritysajankohtana
(säilytys kahdessa eri lämpötilassa). Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri lämpötilassa säilytettyjen näytteiden
pitoisuuksia.
pH
Näyte Tulos Näyte Tulos Näyte Tulos
Pvm. 7.2. 9.2.
(25 ºC)
9.2.
(4 ºC)
Pvm. 7.2. 9.2.
(25 ºC)
9.2.
(4 ºC)
Pvm. 7.2. 9.2.
(25 ºC)
9.2.
(4 ºC)
A1H 7,258 7,272 7,262 B2H 8,060 8,045 8,018 N3H 7,413 7,335 7,402
D 0,011 0,027 0,067
0,3·sp 0,03 0,03 0,03
D <0,3 · sp YES D < 0,3 · sp YES D < 0,3 · sp NO
NNH4
Näyte Tulos, µg/l Näyte Tulos, µg/l Näyte Tulos, µg/l
Pvm. 7.2. 9.2.
(25 ºC)
9.2.
(4 ºC)
Pvm. 7.2. 9.2.
(25 ºC)
9.2.
(4 ºC)
Pvm. 7.2. 9.2.
(25 ºC)
9.2.
(4 ºC)
A1N 28,33 28,40 28,82 B2N 60,53 67,66 58,93 N3N 35,95 37,26 37,75
D 0,415 D = 8,7 0,495
0,3·sp 0,648 1,3 2,26
D <0,3 · sp YES D < 0,3 · sp NO D < 0,3 · sp YES
PPO4
Näyte Tulos, µg/l Näyte Tulos, µg/l Näyte Tulos, µg/l
Pvm. 7.2. 9.2.
(25 ºC)
9.2.
(4 ºC)
Pvm. 7.2. 9.2.
(25 ºC)
9.2.
(4 ºC)
Pvm. 7.2. 9.2.
(25 ºC)
9.2.
(4 ºC)
A1P 7,115 7,470 7,173 B2P 27,495 27,918 28,280 N3P 72,705 71,640 72,735
D 0,298 0,363 1,09
0,3·sp 0,108 0,424 1,09
D <0,3 · sp NO D < 0,3 · sp YES D < 0,3 · sp YES
D = |Tulos säilytyslämpötilassa 25 oC – tulos säilytyslämpötilassa 4 oC|, (|the result at 25 oC – the result at
4 oC|)
sp = arvioinnissa käytetty hajonta (tavoitehajonta), (standard deviation for proficiency assessment)
Johtopäätös: Testitulosten perusteella jokiveden N3H pH, rannikkoveden ammoniumtyppipitoisuus sekä
synteettisen näytteen fosfaattifosforipitoisuudet saattoivat muuttua, jos näytteet lämpenivät
kuljetuksen aikana.
Conclusion: According the stability test pH value in the river water sample N3H, the concentration of
ammonium nitrogen in the coastal water sample B2N as well as the concentration of
phosphate phosphorus in the synthetic sample A1P could slightly change if the temperature of
the samples increased during the transport. This was taken into consideration in the
performance evaluation.
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PALAUTE PÄTEVYYSKOKEESTA
Feedback from the proficiency test
OSALLISTUJILTA SAATU PALAUTE
Feedback from the participants
Laboratorio Kommentit teknisestä toteutuksesta SYKE:n vastine
1 Asiakkaan lähettämä
ilmoittautumislomake oli hävinnyt.
Näytteet lähetettiin vasta 9.2. ja niiden
olisi pitänyt olla perillä10.2. ennen klo
9. Pakettia ei kuitenkaan jaettu ennen
kuin asiakas otti yhteyttä Itellaan.
Järjestäjä parantaa ilmoittautumislomakkeiden
dokumentaatiota. Näytteiden jakelusta on
lähetetty reklamaatio Itellalle. Näytteiden
viivästyminen otettiin huomioon tuloksia
arvioitaessa.
10 B2H- ja N3H-näytepullot olivat
vuotaneet.
Asiaan pyritään kiinnittämään huomiota
näytteitä valmistettaessa.
30 Osa näytepulloista oli jäässä. Näytteiden osittainen jäätyminen otettiin
huomioon tuloksia arvioitaessa.
40 Laboratorio oli lähettänyt
tuloslomakkeen sähköpostitse
17.2.2012, mutta tuloslomake ei
saapunut perille.
Asiaa selvitettiin SYKEn ICT-yksikön kanssa,
mutta varmaa selitystä sähköpostin häviämiselle
ei löytynyt. Tulokset eivät olleet mukana
alustavassa tulostenkäsittelyssä, mutta ne
otettiin mukaan loppuraportointiin.
Laboratorio Kommentit tuloksista SYKE:n vastine
23 Gran-alkaliniteettitulos oli raportoitu
Alkalinity-2 kohdalle.
Tulos poistettiin tulosaineistosta, jottei se
olisi vääristänyt Alkalinity-2 tulosten
tilastolaskentaa.
32 Kokonaistyppitulokset oli ilmoitettu
yksikössä mg/l.
Jos tulokset olisi ilmoitettu yksikössä µg/l, ne
olisivat olleet hyväksyttäviä. Tuloksia
käsiteltiin harha-arvoina.
JÄRJESTÄJÄN PALAUTE OSALLISTUJILLE
Feedback to the participants
Laboratorio Järjestäjän palaute
2, 4, 8, 16, pH-tuloksen mittausepävarmuus oli ilmoitettu pH-yksikössä. Tulostenkäsittelyohjelma
edellyttää, että mittausepävarmuus on suhteellinen, joten absoluuttisena ilmoitetut
epävarmuudet muutettiin suhteelliseksi SYKEssä.
20 Laboratorio ei raportoinut näytteen N3P fosfaattifosforituloksia, mutta tuloslomakkeen
fosfaattifosfori-riville oli laitettu näytetiedot kuten näytepullonumero ja menetelmäkoodi.
Näytetiedot poistettiin SYKEssä, sillä muuten tulostenkäsittelyohjelma olisi laskenut ko.
laboratorion tuloksen Hampel-arvoksi.
38 Laboratorio ei raportoinut fosfaattifosforituloksista rinnakkaistuloksia, joten tulokset
eivät olleet mukana vertailuarvon laskennassa.
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VERTAILUARVOT JA NIIDEN MITTAUSEPÄVARMUUDET
Evaluation of the assigned values and their uncertainties
Määritys
Measurement
Näyte
Sample
Vertailuarvo
Assigned value
Yksikkö
Unit
Vertailuarvon määrittäminen
Evaluation of the assigned value
U %
Alkaliniteetti-1
Alkalinity-1
A1A 0,184 mmol/l Robusti keskiarvo / Robust mean 1,4
N3A 0,487 mmol/l Robusti keskiarvo / Robust mean 0,8
Alkaliniteetti-2
Alkalinity-2
A1A 0,21 mmol/l Robusti keskiarvo / Robust mean 6,8
N3A 0,513 mmol/l Robusti keskiarvo / Robust mean 4,9
NH4
A1N 28,0 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 3,6
B2N 66,5 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 3,3
N3N 32,0 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 14
NNO2+NO3
A1N 91,8 µg/l Laskennallinen arvo / Calculated value 0,6
B2N 217 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 2,8
N3N 2190 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 1,9
Ntot
A1N 211 µg/l Laskennallinen arvo / Calculated value 0,4
B2N 544 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 3,4
N3N 2650 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 3,0
pH
A1H 7,26 Robusti keskiarvo / Robust mean 0,2
B2H 7,99 Robusti keskiarvo / Robust mean 0,4
N3H 7,37 Robusti keskiarvo/Robust mean 0,6
PPO4
A1P 7,6 µg/l Laskennallinen arvo / Calculated value 0,8
B2P 29,0 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 3,4
N3P 83,6 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 4,9
PPO4-diss
B2P 26,4 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 3,2
N3P 29,1 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 10
Ptot
A1P 12,6 µg/l Laskennallinen arvo / Calculated value 1,0
B2P 36,1 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 4,3
N3P 186 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 2,2
Ptot-diss
B2P 31,4 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean 4,9
N3P 43,2 µg/l Robusti keskiarvo / Robust mean -
Sähkönjohtavuus
Conductivity
A1J 10,4 mS/m Robusti keskiarvo / Robust mean 0,8
B2H 950 mS/m Robusti keskiarvo / Robust mean 1,1
N3H 17,1 mS/m Robusti keskiarvo / Robust mean 1,0
U% = 100*(2 * 1,25 * srob /
U% = Vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus / Expanded uncertainty of the assigned value
VA = Vertailuarvo / Assigned value
n = Tulosten lukumäärä / Number of the results
srob = Robusti keskihajonta / Robust standard deviation
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TULOSTAULUKOISSA ESIINTYVIÄ KÄSITTEITÄ
Explanations for the result sheets
Laboratoriokohtaiset tulokset
Analyte Analyytti (määritettävä alkuaine tai yhdiste)
Unit Yksikkö
Sample Näytekoodi
z-Graphics z-arvo – graafinen tulostus
z-value z-arvo
z = (xi - X)/sp, missä
xi = Yksittäisen laboratorion tulos
X = Vertailuarvo
sp = Arvioinnissa käytetty hajonta (sp = starget)
Outl test OK Harha-arvotestin tulos:
Yes – tulos ei ole harha-arvo
H – Hamplel-testissä tulos on harha-arvo
C – Cochran-testissä rinnakkaistulokset poikkeavat merkitsevästi
Assigned value Vertailuarvo
2* Targ SD % Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvälillä (= 2 · sp)
Lab's result Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Md. Mediaani
Mean Keskiarvo
SD Keskihajonta
SD% Keskihajonta, %
Passed Tilastokäsittelyssä olleiden tulosten lukumäärä
Outl. failed Harha-arvojen lukumäärä
Missing Puuttuvien tulosten määrä, esim. tulos pienempi kuin määritysraja
Num of labs Osallistujien kokonaismäärä
Yhteenveto z-arvoista
S – hyväksyttävä (-2 z 2)
Q – kyseenalainen (2 < z < 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 · sp
q – kyseenalainen (-3 < z < -2), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 · sp
U – ei-hyväksyttävä (z 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 · sp
u – ei-hyväksyttävä (z -3), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 · sp
Robusti laskenta vertailuarvon määrittämisessä
Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjärjestyksessä olevista tuloksista (x1,  x2,  xi,...xp) lasketaan
ensimmäinen robusti keskiarvo x* ja sen keskihajonta s*
x* = tulosten xi mediaani (i = 1, 2,...,p)
s* = 1,483*mediaani erotuksista i – x* (i = 1, 2,...,p)
Jokaiselle tulokselle xi (i = 1, 2, ....,p) lasketaan uusi arvo:
{   x* - jos xi  < x*  -
xi* = jos xi  >
{   xi muutoin
Uusi robusti keskiarvo ja -hajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
pxx i /
**
)1/()(134,1 2*** pxxs i
Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevä numero ei
enää muutu.
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TULOSTAULUKOISSA ESIINTYVIÄ KÄSITTEITÄ
Explanations for the result sheets
Results of each participant
Results of each participants
Sample the code of the sample
z-Graphics z score - the graphical presentation
z value calculated as follows:
z = (xi - X)/sp, where
xi = the result of the individual laboratory
X = the reference value (the assigned value)
sp = the target value of the standard deviation for proficiency assessment
Outl test OK yes - the result passed the outlier test
H = Hampel test (test for the mean value)
C = Cochran test (replicate test)
Assigned value the reference value
2* Targ SD % the target value of total standard deviation for proficiency assessment (sp) at the 95 %
confidence level, equal 2 · sp
Lab’s result the result reported by the participant (the mean value of the replicates)
Md. Median
Mean Mean
SD Standard deviation
SD% Standard deviation, %
Passed The results passed the outlier test
Outl. failed The results not passed the outlier test
Missing i.e. < DL
Num of labs the total number of the participants
Summary on the z scores
S – satisfactory ( -2 z 2)
Q – questionable ( 2< z < 3), positive error, the result  deviates more than 2 · sp from the assigned value
q – questionable ( -3 > z< -2), negative error, the result deviates more than 2 · sp from the assigned value
U – unsatisfactory (z 3), positive error, the result deviates more than 3 · sp from the assigned value
u – unsatisfactory (z -3), negative error, the result deviates more than 3 · sp from the assigned value
Robust analysis
X* = median of xi (i = 1, 2,…p)
s* = 1.483 median of i – x* (i = 1, 2,…p)
xi* =   x* - if xi < x* -
xi* =   x* + if xi > x* +
xi* =   xi otherwise
The robust estimates x* and s* can be derived by an iterative calculation, i.e. by updating the values of x*
and s* several times, until the process convergences.
Ref: Statistical methods for use in proficiency testing by inter laboratory comparisons, Annex C [3].
)1/()(134.1 2 pxxs i
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LIITE 8. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET
APPENDIX 8.Results of each participant
Analyte Sample
-3 -2 -1 0 +1 +2 +3
z-GraphicsUnit Outl
test
OK
Z- value Assig-
ned
value
2*
Targ
SD%
Lab's
result
Md. Mean SD SD% Pas-
sed
Outl.
fai-
led
Mis-
sing
Num
of
labs
1Laboratory
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,837 28,2 15 26,43 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,287 66,5 15 67,93 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-1,120 91,8 10 86,64 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,968 217 10 206,5 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
Ntot A1Nµg/l yes0,475 211 15 218,52 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes0,379 544 15 559,48 541 543 34 6,3 24 2 0 26
P-PO4 A1Pµg/l yes-0,947 7,6 10 7,24 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-1,280 29 10 27,1 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
pH A1H yes1,770 7,26 2,8 7,44 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,701 7,99 2,5 8,06 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
Ptot A1Pµg/l yes-0,683 12,6 10 12,17 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes0,875 36,1 10 37,68 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
2Laboratory
Alkalinity-1 N3Ammol/l yes-0,931 0,487 7,5 0,47 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
Alkalinity-2 N3Ammol/l yes-2,240 0,513 7,5 0,47 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity N3HmS/m yes-2,340 17,1 5 16,1 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 N3Nµg/l yes0,000 32 40 32 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 N3Nµg/l yes1,000 2190 10 2300 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot N3Nµg/l yes-0,252 2650 15 2600 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 N3Pµg/l H-13,300 83,6 10 28 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss N3Pµg/l yes-0,893 29,1 20 26,5 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH N3H yes-1,710 7,37 2,7 7,2 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot N3Pµg/l yes-2,800 186 10 160 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss N3Pµg/l yes 43,2 50 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
3Laboratory
conductivity A1JmS/m yes0,385 10,4 5 10,5 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
N3HmS/m yes0,702 17,1 5 17,4 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l H 28,2 15 <30 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
N3Nµg/l yes0,000 32 40 32 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-1,260 91,8 10 86 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
N3Nµg/l yes-0,365 2190 10 2150 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-0,758 211 15 199 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
N3Nµg/l yes-0,483 2650 15 2554 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes1,180 7,6 10 8,05 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
N3Pµg/l H-14,900 83,6 10 21,3 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss N3Pµg/l H16,100 29,1 20 75,9 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,590 7,26 2,8 7,2 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
N3H yes-1,710 7,37 2,7 7,2 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-0,159 12,6 10 12,5 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
N3Pµg/l H-16,800 186 10 29,9 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss N3Pµg/l H 43,2 174 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Analyte Sample
-3 -2 -1 0 +1 +2 +3
z-GraphicsUnit Outl
test
OK
Z- value Assig-
ned
value
2*
Targ
SD%
Lab's
result
Md. Mean SD SD% Pas-
sed
Outl.
fai-
led
Mis-
sing
Num
of
labs
4Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes0,870 0,184 7,5 0,190 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes-0,986 0,487 7,5 0,469 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m H3,080 10,4 5 11,2 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes1,050 950 5 975 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes-2,570 17,1 5 16 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes1,990 28,2 15 32,4 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-2,110 66,5 15 56,0 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes0,875 32 40 37,6 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes0,436 91,8 10 93,8 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes3,410 217 10 254,0 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes1,060 2190 10 2306,0 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-2,210 211 15 176,0 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes2,080 544 15 629,0 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-0,533 2650 15 2544,0 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l H-5,530 7,6 10 5,5 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes1,030 29 10 30,5 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes1,650 83,6 10 90,5 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes-2,200 26,4 10 23,5 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes3,920 29,1 20 40,5 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,394 7,26 2,8 7,22 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-0,901 7,99 2,5 7,90 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes2,310 7,37 2,7 7,60 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,635 12,6 10 13 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-2,270 36,1 10 32 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes0,108 186 10 187 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes-4,080 31,4 10 25 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 89 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
5Laboratory
Alkalinity-2 A1Ammol/l yes1,900 0,21 10 0,23 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes1,920 0,513 7,5 0,55 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes-0,192 10,4 5 10,35 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m H-35,900 950 5 96,30 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,164 17,1 5 17,17 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,151 28,2 15 28,52 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,720 66,5 15 70,09 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes3,010 32 40 51,24 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes1,790 91,8 10 100 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes0,544 217 10 222,9 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,457 2190 10 2140 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-0,126 211 15 209 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,931 544 15 506 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-0,644 2650 15 2522 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l C-0,526 7,6 10 7,4 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-0,035 29 10 29 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes4,390 83,6 10 102 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
pH A1H yes0,098 7,26 2,8 7,27 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,701 7,99 2,5 8,06 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,302 7,37 2,7 7,4 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,159 12,6 10 12,7 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-0,166 36,1 10 35,8 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes0,602 186 10 191,6 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Alkalinity-1 A1Ammol/l yes1,740 0,184 7,5 0,196 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,055 0,487 7,5 0,488 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes2,580 10,4 5 11,07 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-0,792 950 5 931,2 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes1,330 17,1 5 17,67 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,426 28,2 15 29,1 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,862 66,5 15 70,8 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-2,690 32 40 14,8 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,087 91,8 10 91,4 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l H10,800 217 10 334 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,457 2190 10 2140 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes3,220 211 15 262 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l H8,360 544 15 885 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes2,160 2650 15 3080 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes0,000 7,6 10 7,6 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-0,035 29 10 29 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes0,419 83,6 10 85,3 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes0,644 26,4 10 27,3 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l H9,760 29,1 20 57,5 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,394 7,26 2,8 7,22 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,901 7,99 2,5 8,08 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,704 7,37 2,7 7,44 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-1,110 12,6 10 11,9 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes1,770 36,1 10 39,3 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,645 186 10 180 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes0,127 31,4 10 31,6 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l H 43,2 123 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
7Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes0,290 0,184 7,5 0,186 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,329 0,487 7,5 0,493 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes0,000 10,4 5 10,4 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes0,589 950 5 964 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,936 17,1 5 17,5 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,284 28,2 15 28,8 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-1,520 66,5 15 58,9 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes0,906 32 40 37,8 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes0,065 91,8 10 92,1 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes0,829 217 10 226 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes0,548 2190 10 2250 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes0,316 211 15 216 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,147 544 15 538 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes0,855 2650 15 2820 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-1,300 7,6 10 7,11 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-0,621 29 10 28,1 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-2,560 83,6 10 72,9 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes0,530 26,4 10 27,1 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes-1,430 29,1 20 24,9 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,098 7,26 2,8 7,25 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,300 7,99 2,5 8,02 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,905 7,37 2,7 7,46 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-1,110 12,6 10 11,9 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes1,770 36,1 10 39,3 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,215 186 10 184 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes1,270 31,4 10 33,4 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 39,1 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Alkalinity-2 A1Ammol/l yes-0,952 0,21 10 0,200 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes-0,624 0,513 7,5 0,501 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes-0,115 10,4 5 10,37 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes0,211 950 5 955 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes-0,094 17,1 5 17,06 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,851 28,2 15 30 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,702 66,5 15 70 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes1,410 32 40 41 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes2,220 91,8 10 102 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes0,645 217 10 224 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,603 2190 10 2124 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-1,390 211 15 189 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes0,417 544 15 561 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-0,956 2650 15 2460 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-0,132 7,6 10 7,55 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes0,828 29 10 30,2 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-1,510 83,6 10 77,3 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes0,227 26,4 10 26,7 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes0,395 29,1 20 30,3 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-1,670 7,26 2,8 7,09 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,100 7,99 2,5 8,0 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes-0,101 7,37 2,7 7,36 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-0,159 12,6 10 12,5 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-1,880 36,1 10 32,7 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,860 186 10 178 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes-2,480 31,4 10 27,5 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 54,5 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
9Laboratory
Alkalinity-2 N3Ammol/l yes1,920 0,513 7,5 0,550 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity B2HmS/m H-39,600 950 5 9,50 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N-NH4 B2Nµg/l yes0,020 66,5 15 66,6 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes1,640 32 40 42,5 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 B2Nµg/l yes0,654 217 10 224,1 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,475 2190 10 2138 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot B2Nµg/l yes0,532 544 15 565,7 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes1,200 2650 15 2889 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 B2Pµg/l yes-1,100 29 10 27,4 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-1,380 83,6 10 77,8 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
pH B2H yes-0,501 7,99 2,5 7,94 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
Ptot B2Pµg/l yes0,942 36,1 10 37,8 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,204 186 10 184,1 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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10Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,580 0,184 7,5 0,180 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,274 0,487 7,5 0,492 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
Alkalinity-2 A1Ammol/l yes-4,190 0,21 10 0,166 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes-1,920 0,513 7,5 0,476 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes-0,923 10,4 5 10,16 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
N3HmS/m yes-0,515 17,1 5 16,88 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,047 28,2 15 28,1 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,802 66,5 15 70,5 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-2,330 32 40 17,1 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes0,022 91,8 10 91,9 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes0,369 217 10 221 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,091 2190 10 2180 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes0,379 211 15 217 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes0,637 544 15 570 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes0,201 2650 15 2690 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-0,763 7,6 10 7,31 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-0,966 29 10 27,6 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-0,431 83,6 10 81,8 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes-1,100 26,4 10 24,9 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes0,241 29,1 20 29,8 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,295 7,26 2,8 7,23 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,100 7,99 2,5 8,00 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,503 7,37 2,7 7,42 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-0,635 12,6 10 12,2 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-0,554 36,1 10 35,1 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes0,108 186 10 187 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes0,510 31,4 10 32,2 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 38,7 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
11Laboratory
conductivity N3HmS/m yes-2,570 17,1 5 16,0 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 N3Nµg/l yes0,156 32 40 33 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 N3Nµg/l yes1,000 2190 10 2300 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot N3Nµg/l yes-0,755 2650 15 2500 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
pH N3H yes-1,710 7,37 2,7 7,2 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot N3Pµg/l yes-2,800 186 10 160 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss N3Pµg/l yes 43,2 50 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
12Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,580 0,184 7,5 0,180 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes-0,055 0,487 7,5 0,486 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
Alkalinity-2 A1Ammol/l yes1,520 0,21 10 0,226 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes0,936 0,513 7,5 0,531 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes0,465 10,4 5 10,521 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-0,404 950 5 940,4 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,596 17,1 5 17,355 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,993 28,2 15 26,1 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l H7,720 66,5 15 105 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-1,780 32 40 20,6 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes1,350 91,8 10 98 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l H4,240 217 10 263 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,639 2190 10 2120 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-1,520 211 15 187 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,515 544 15 523 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-2,160 2650 15 2220 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes3,420 7,6 10 8,9 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l C3,000 29 10 33,4 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes0,467 83,6 10 85,6 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l H4,810 26,4 10 32,8 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l H14,100 29,1 20 70 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes0,197 7,26 2,8 7,28 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-1,200 7,99 2,5 7,87 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,905 7,37 2,7 7,46 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes1,270 12,6 10 13,4 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-2,830 36,1 10 31 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-3,660 186 10 152 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes-2,170 31,4 10 28 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 82 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
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13Laboratory
conductivity A1JmS/m yes0,385 10,4 5 10,5 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes1,090 950 5 976 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,702 17,1 5 17,4 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,851 28,2 15 30 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,401 66,5 15 68,5 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-0,203 32 40 30,7 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes0,065 91,8 10 92,1 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes0,645 217 10 224 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,402 2190 10 2146 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-1,970 211 15 179,8 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-1,010 544 15 502,9 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-0,433 2650 15 2564 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l C0,921 7,6 10 7,95 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-0,172 29 10 28,8 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-0,873 83,6 10 79,9 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
pH A1H yes-0,098 7,26 2,8 7,25 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-0,300 7,99 2,5 7,96 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,905 7,37 2,7 7,46 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,159 12,6 10 12,7 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes1,550 36,1 10 38,9 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes1,940 186 10 204 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
14Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes0,580 0,184 7,5 0,188 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes-0,274 0,487 7,5 0,482 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes-0,192 10,4 5 10,35 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes2,050 950 5 998,6 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes-1,310 17,1 5 16,54 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-1,280 28,2 15 25,5 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-0,461 66,5 15 64,2 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-0,547 32 40 28,5 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l H-3,140 91,8 10 77,4 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,645 217 10 210 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes1,580 2190 10 2363 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l H21,400 211 15 550 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l H4,310 544 15 720 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes1,010 2650 15 2850 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
pH A1H yes0,394 7,26 2,8 7,3 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,100 7,99 2,5 8,0 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,302 7,37 2,7 7,4 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-0,635 12,6 10 12,2 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-2,660 36,1 10 31,3 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l H-7,850 186 10 113 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes-1,660 31,4 10 28,8 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 85,9 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
15Laboratory
N-NH4 A1Nµg/l yes0,454 28,2 15 29,16 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-0,680 66,5 15 63,11 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
pH A1H yes0,197 7,26 2,8 7,28 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,901 7,99 2,5 8,08 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
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LIITE
APPENDIX
8 / 7 30
Analyte Sample
-3 -2 -1 0 +1 +2 +3
z-GraphicsUnit Outl
test
OK
Z- value Assig-
ned
value
2*
Targ
SD%
Lab's
result
Md. Mean SD SD% Pas-
sed
Outl.
fai-
led
Mis-
sing
Num
of
labs
16Laboratory
Alkalinity-2 A1Ammol/l yes-1,240 0,21 10 0,197 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes-0,676 0,513 7,5 0,50 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
N-NH4 A1Nµg/l yes-2,460 28,2 15 23,0 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l H8,560 66,5 15 109,2 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-1,890 32 40 19,9 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l H3,530 91,8 10 108,0 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l H3,690 217 10 257 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-1,640 2190 10 2010 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
P-PO4 A1Pµg/l yes5,000 7,6 10 9,5 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes3,140 29 10 33,5 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes2,030 83,6 10 92,1 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l H6,250 26,4 10 34,6 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l H22,400 29,1 20 94,2 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,098 7,26 2,8 7,25 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-1,400 7,99 2,5 7,85 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes1,410 7,37 2,7 7,51 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes1,590 12,6 10 13,6 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-1,990 36,1 10 32,5 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,538 186 10 181 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes1,400 31,4 10 33,6 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l H 43,2 168 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
17Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,290 0,184 7,5 0,182 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,657 0,487 7,5 0,499 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes-1,540 10,4 5 10,0 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-2,690 950 5 886 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes-0,936 17,1 5 16,7 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,567 28,2 15 27 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-1,100 66,5 15 61 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-0,313 32 40 30 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes1,130 91,8 10 97 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,369 217 10 213 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes0,091 2190 10 2200 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-1,580 211 15 186 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,343 544 15 530 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes0,101 2650 15 2670 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-0,263 7,6 10 7,5 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-0,724 29 10 27,9 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-0,622 83,6 10 81 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes-0,227 26,4 10 26,1 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes-1,480 29,1 20 24,8 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,098 7,26 2,8 7,25 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-0,100 7,99 2,5 7,98 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes-0,603 7,37 2,7 7,31 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-0,952 12,6 10 12 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-0,332 36,1 10 35,5 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes1,510 186 10 200 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes-0,191 31,4 10 31,1 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 33,7 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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18Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes0,290 0,184 7,5 0,186 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,055 0,487 7,5 0,488 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes-1,270 10,4 5 10,07 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes1,390 950 5 983 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes-0,304 17,1 5 16,97 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,757 28,2 15 29,8 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,942 66,5 15 71,2 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-3,020 32 40 12,7 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,741 91,8 10 88,4 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-1,290 217 10 203 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,457 2190 10 2140 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes0,695 211 15 222 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,956 544 15 505 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-0,403 2650 15 2570 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes1,320 7,6 10 8,1 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes1,140 29 10 30,6 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes1,460 83,6 10 89,7 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes0,871 26,4 10 27,6 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes2,540 29,1 20 36,5 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes0,197 7,26 2,8 7,28 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,401 7,99 2,5 8,03 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,603 7,37 2,7 7,43 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,159 12,6 10 12,7 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes5,370 36,1 10 45,8 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,215 186 10 184 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes5,800 31,4 10 40,5 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 78,7 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
19Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes0,145 0,184 7,5 0,185 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,329 0,487 7,5 0,493 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes0,385 10,4 5 10,5 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes0,379 950 5 959 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,702 17,1 5 17,4 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes1,090 28,2 15 30,5 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,040 66,5 15 66,7 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes1,880 32 40 44,0 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes0,022 91,8 10 91,9 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l H-9,120 217 10 118 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,457 2190 10 2140 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-0,442 211 15 204 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,882 544 15 508 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l H11,100 2650 15 4850 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes0,658 7,6 10 7,85 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes0,000 29 10 29 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes2,990 83,6 10 96,1 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes-0,985 26,4 10 25,1 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes1,960 29,1 20 34,8 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes1,180 7,26 2,8 7,38 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-2,000 7,99 2,5 7,79 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,201 7,37 2,7 7,39 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,000 12,6 10 12,6 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes1,270 36,1 10 38,4 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes2,370 186 10 208 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes0,573 31,4 10 32,3 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 62,6 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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20Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,580 0,184 7,5 0,180 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes-0,438 0,487 7,5 0,479 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes0,769 10,4 5 10,6 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m H-3,620 950 5 864 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes-2,810 17,1 5 15,9 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,426 28,2 15 27,3 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-0,080 66,5 15 66,1 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-0,594 32 40 28,2 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-1,460 91,8 10 85,1 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,461 217 10 212 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,950 2190 10 2086 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes0,885 211 15 225 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes0,343 544 15 558 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes0,055 2650 15 2661 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-0,053 7,6 10 7,58 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes1,280 29 10 30,9 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
P-PO4-diss B2Pµg/l yes1,860 26,4 10 28,9 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes1,820 29,1 20 34,4 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes0,000 7,26 2,8 7,26 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,200 7,99 2,5 8,01 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes-0,704 7,37 2,7 7,30 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,000 12,6 10 12,6 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-1,220 36,1 10 33,9 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes0,753 186 10 193 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes-1,340 31,4 10 29,3 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 46,1 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
21Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,290 0,184 7,5 0,182 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,000 0,487 7,5 0,487 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes-0,385 10,4 5 10,3 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
N3HmS/m yes-0,468 17,1 5 16,9 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,662 28,2 15 29,6 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
N3Nµg/l yes1,360 32 40 40,7 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,044 91,8 10 91,6 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
N3Nµg/l yes1,830 2190 10 2390 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes0,316 211 15 216 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
N3Nµg/l yes2,820 2650 15 3210 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes0,158 7,6 10 7,66 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
N3Pµg/l yes2,270 83,6 10 93,1 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss N3Pµg/l yes-1,320 29,1 20 25,3 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,295 7,26 2,8 7,23 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
N3H yes-0,603 7,37 2,7 7,31 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-0,476 12,6 10 12,3 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
N3Pµg/l yes-0,215 186 10 184 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss N3Pµg/l yes 43,2 33,0 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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22Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-1,300 0,184 7,5 0,175 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes-0,110 0,487 7,5 0,485 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes-0,385 10,4 5 10,3 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-0,758 950 5 932 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m H5,610 17,1 5 19,5 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,189 28,2 15 28,6 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,962 66,5 15 71,3 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes0,641 32 40 36,1 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,523 91,8 10 89,4 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-1,110 217 10 205 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,457 2190 10 2140 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-0,253 211 15 207 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes0,000 544 15 544 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes0,453 2650 15 2740 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-1,960 7,6 10 6,86 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-0,621 29 10 28,1 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes1,540 83,6 10 90,1 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes-0,076 26,4 10 26,3 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes-1,940 29,1 20 23,5 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,492 7,26 2,8 7,21 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-2,200 7,99 2,5 7,77 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes-1,510 7,37 2,7 7,22 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-2,060 12,6 10 11,3 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-0,055 36,1 10 36,0 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,323 186 10 183 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes0,000 31,4 10 31,4 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 30,8 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
23Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes0,290 0,184 7,5 0,186 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes-0,548 0,487 7,5 0,477 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes0,462 10,4 5 10,52 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes0,434 950 5 960,3 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,608 17,1 5 17,36 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,662 28,2 15 26,8 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,281 66,5 15 67,9 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes0,328 32 40 34,1 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,850 91,8 10 87,9 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-1,290 217 10 203 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes0,913 2190 10 2290 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-1,770 211 15 183 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,588 544 15 520 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes0,302 2650 15 2710 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-1,710 7,6 10 6,95 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-2,030 29 10 26 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes0,203 83,6 10 84,5 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes-2,080 26,4 10 23,6 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes-0,344 29,1 20 28,1 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes0,197 7,26 2,8 7,28 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,601 7,99 2,5 8,05 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,704 7,37 2,7 7,44 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,476 12,6 10 12,9 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-0,665 36,1 10 34,9 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,108 186 10 185 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes-0,764 31,4 10 30,2 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 34,7 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,435 0,184 7,5 0,181 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,493 0,487 7,5 0,496 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes-0,769 10,4 5 10,2 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-0,084 950 5 948 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes-0,234 17,1 5 17 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes1,180 28,2 15 30,7 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,321 66,5 15 68,1 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes0,547 32 40 35,5 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,959 91,8 10 87,4 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,645 217 10 210 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes0,274 2190 10 2220 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes1,830 211 15 240 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes0,809 544 15 577 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes1,460 2650 15 2940 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-2,180 7,6 10 6,77 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-0,897 29 10 27,7 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-2,730 83,6 10 72,2 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes-0,303 26,4 10 26 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes-2,160 29,1 20 22,8 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes0,394 7,26 2,8 7,3 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-0,100 7,99 2,5 7,98 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,402 7,37 2,7 7,41 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,794 12,6 10 13,1 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes1,660 36,1 10 39,1 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes0,860 186 10 194 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes3,180 31,4 10 36,4 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 33,2 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
25Laboratory
Alkalinity-2 A1Ammol/l yes-1,050 0,21 10 0,199 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes-1,920 0,513 7,5 0,476 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes0,000 10,4 5 10,4 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes0,126 950 5 953 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,468 17,1 5 17,3 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes2,270 28,2 15 33 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-0,301 66,5 15 65 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes0,625 32 40 36 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes1,700 91,8 10 99,6 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-1,570 217 10 200 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes1,280 2190 10 2330 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
P-PO4 B2Pµg/l H-7,240 29 10 18,5 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes1,060 83,6 10 88,1 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
pH A1H yes0,984 7,26 2,8 7,36 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-0,401 7,99 2,5 7,95 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes1,810 7,37 2,7 7,55 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Alkalinity-1 A1Ammol/l yes0,145 0,184 7,5 0,185 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,438 0,487 7,5 0,495 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes0,577 10,4 5 10,55 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-0,126 950 5 947 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m H6,060 17,1 5 19,69 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,473 28,2 15 27,2 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes1,300 66,5 15 73,0 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes0,281 32 40 33,8 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes0,022 91,8 10 91,9 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-1,940 217 10 196 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes1,440 2190 10 2348 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-1,140 211 15 193 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes1,200 544 15 593 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-1,260 2650 15 2400 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-3,160 7,6 10 6,4 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-2,070 29 10 26 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-1,760 83,6 10 76,3 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes-1,440 26,4 10 24,5 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes-0,928 29,1 20 26,4 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,197 7,26 2,8 7,24 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-0,100 7,99 2,5 7,98 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,201 7,37 2,7 7,39 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,952 12,6 10 13,2 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-1,830 36,1 10 32,8 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,968 186 10 177 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes-1,720 31,4 10 28,7 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 46,6 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
27Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,145 0,184 7,5 0,183 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,274 0,487 7,5 0,492 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes-0,077 10,4 5 10,38 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes0,084 950 5 952 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,187 17,1 5 17,18 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,047 28,2 15 28,3 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,401 66,5 15 68,5 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes0,766 32 40 36,9 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes0,327 91,8 10 93,3 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes1,750 217 10 236,0 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes0,000 2190 10 2190,0 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes0,379 211 15 217,0 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes0,980 544 15 584,0 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes0,352 2650 15 2720,0 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-0,789 7,6 10 7,3 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes1,140 29 10 30,6 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-1,120 83,6 10 78,9 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l H 26,4 10 <5,0 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes-0,550 29,1 20 27,5 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes0,000 7,26 2,8 7,26 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,501 7,99 2,5 8,04 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,402 7,37 2,7 7,41 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes1,270 12,6 10 13,4 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes1,440 36,1 10 38,7 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes0,323 186 10 189,0 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes1,850 31,4 10 34,3 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 49,4 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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28Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-1,160 0,184 7,5 0,176 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
Alkalinity-2 N3Ammol/l yes0,936 0,513 7,5 0,531 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes0,385 10,4 5 10,5 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes0,295 950 5 957 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,000 17,1 5 17,1 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,331 28,2 15 27,5 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-0,521 66,5 15 63,9 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes0,813 32 40 37,2 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,458 91,8 10 89,7 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes0,184 217 10 219 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes0,000 2190 10 2190 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-0,253 211 15 207 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,833 544 15 510 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes0,151 2650 15 2680 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes0,921 7,6 10 7,95 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes0,000 29 10 29 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes1,440 83,6 10 89,6 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes0,947 26,4 10 27,6 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes-1,460 29,1 20 24,9 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,590 7,26 2,8 7,20 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,000 7,99 2,5 7,99 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes-0,603 7,37 2,7 7,31 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,952 12,6 10 13,2 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes1,220 36,1 10 38,3 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes0,645 186 10 192 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes1,270 31,4 10 33,4 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 35,3 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
29Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,580 0,184 7,5 0,180 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes-0,055 0,487 7,5 0,486 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes0,000 10,4 5 10,4 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-1,180 950 5 922 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes-0,234 17,1 5 17,0 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-2,930 28,2 15 22,0 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-0,862 66,5 15 62,2 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-0,891 32 40 26,3 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,131 91,8 10 91,2 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,092 217 10 216 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes0,183 2190 10 2210 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes0,126 211 15 213 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes0,466 544 15 563 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-0,252 2650 15 2600 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-0,526 7,6 10 7,4 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-1,410 29 10 26,9 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-2,140 83,6 10 74,7 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes0,038 26,4 10 26,5 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes-1,390 29,1 20 25 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes-0,197 7,26 2,8 7,24 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,300 7,99 2,5 8,02 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes-0,201 7,37 2,7 7,35 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-1,590 12,6 10 11,6 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-0,111 36,1 10 35,9 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes0,011 186 10 186,1 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes-0,064 31,4 10 31,3 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 34,8 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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30Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l H-2,510 0,184 7,5 0,1667 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,252 0,487 7,5 0,4916 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes0,000 10,4 5 10,4 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-1,680 950 5 910 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,936 17,1 5 17,5 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,804 28,2 15 26,5 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-0,261 66,5 15 65,2 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-0,313 32 40 30,0 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,370 91,8 10 90,1 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,461 217 10 212 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,091 2190 10 2180 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-0,316 211 15 206 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,466 544 15 525 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-0,050 2650 15 2640 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes0,263 7,6 10 7,7 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-1,340 29 10 27,1 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes0,156 83,6 10 84,3 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes0,682 26,4 10 27,3 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes3,040 29,1 20 38 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes0,689 7,26 2,8 7,33 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-0,501 7,99 2,5 7,94 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,000 7,37 2,7 7,37 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-1,590 12,6 10 11,6 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-1,270 36,1 10 33,8 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,108 186 10 185 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes0,573 31,4 10 32,3 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 60,2 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
31Laboratory
conductivity A1JmS/m yes-2,690 10,4 5 9,70 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-0,084 950 5 948 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N-NH4 A1Nµg/l yes-1,650 28,2 15 24,7 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-1,120 66,5 15 60,9 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,305 91,8 10 90,4 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes0,166 217 10 218,8 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
P-PO4 A1Pµg/l H-10,800 7,6 10 3,5 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes2,070 29 10 32 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
pH A1H yes0,098 7,26 2,8 7,27 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-0,501 7,99 2,5 7,94 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
Ptot A1Pµg/l yes-0,159 12,6 10 12,5 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes0,111 36,1 10 36,3 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
32Laboratory
conductivity A1JmS/m yes-0,231 10,4 5 10,34 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
N3HmS/m yes-0,094 17,1 5 17,06 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
Ntot A1Nµg/l H-13,300 211 15 0,185 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
N3Nµg/l H-13,300 2650 15 2,57 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
pH A1H yes-0,098 7,26 2,8 7,25 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
N3H yes-0,302 7,37 2,7 7,34 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes1,890 12,6 10 13,79 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
N3Pµg/l yes0,817 186 10 193,6 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
33Laboratory
Alkalinity-2 A1Ammol/l yes-0,857 0,21 10 0,201 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes0,000 0,513 7,5 0,513 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes-0,731 10,4 5 10,21 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-0,084 950 5 948 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes-0,117 17,1 5 17,05 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
P-PO4 A1Pµg/l yes0,395 7,6 10 7,75 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes0,552 29 10 29,8 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes2,690 83,6 10 94,8 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
pH A1H yes-0,197 7,26 2,8 7,24 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-0,200 7,99 2,5 7,97 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes-0,503 7,37 2,7 7,32 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes1,110 12,6 10 13,3 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes4,490 36,1 10 44,2 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes2,260 186 10 207 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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Alkalinity-2 A1Ammol/l yes0,286 0,21 10 0,213 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes0,520 0,513 7,5 0,523 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes-0,231 10,4 5 10,34 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes0,505 950 5 962 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,140 17,1 5 17,16 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-0,662 28,2 15 26,8 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
N3Nµg/l yes1,440 32 40 41,2 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
pH A1H yes0,590 7,26 2,8 7,32 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes1,000 7,99 2,5 8,09 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes0,402 7,37 2,7 7,41 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
35Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,145 0,184 7,5 0,183 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes-0,657 0,487 7,5 0,475 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes-0,385 10,4 5 10,3 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
N3HmS/m yes-0,702 17,1 5 16,8 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-1,040 28,2 15 26,0 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
N3Nµg/l yes-3,110 32 40 12,1 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 N3Nµg/l yes-0,457 2190 10 2140 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
pH A1H yes0,098 7,26 2,8 7,27 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
N3H yes0,503 7,37 2,7 7,42 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
36Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,145 0,184 7,5 0,183 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,493 0,487 7,5 0,496 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
Alkalinity-2 A1Ammol/l yes0,952 0,21 10 0,220 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes1,920 0,513 7,5 0,550 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes-1,580 10,4 5 9,99 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes0,926 950 5 972 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,234 17,1 5 17,2 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,331 28,2 15 28,9 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,962 66,5 15 71,3 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-0,187 32 40 30,8 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,349 91,8 10 90,2 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,092 217 10 216 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,274 2190 10 2160 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes0,632 211 15 221 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes0,294 544 15 556 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-0,302 2650 15 2590 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-0,316 7,6 10 7,48 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-0,759 29 10 27,9 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-0,538 83,6 10 81,3 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss B2Pµg/l yes0,492 26,4 10 27,1 26,6 26,2 1,56 6 16 3 1 20
N3Pµg/l yes1,310 29,1 20 32,9 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H yes0,098 7,26 2,8 7,27 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,401 7,99 2,5 8,03 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes-0,101 7,37 2,7 7,36 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes0,476 12,6 10 12,9 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes0,720 36,1 10 37,4 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes0,215 186 10 188 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss B2Pµg/l yes0,446 31,4 10 32,1 31,6 31,6 3,31 10,4 21 0 0 21
N3Pµg/l yes 43,2 58,0 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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37Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,145 0,184 7,5 0,183 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes0,602 0,487 7,5 0,498 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes0,231 10,4 5 10,46 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
N3HmS/m yes0,398 17,1 5 17,27 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes0,983 28,2 15 30,28 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
N3Nµg/l yes-2,060 32 40 18,80 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes0,654 91,8 10 94,8 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
N3Nµg/l H-3,170 2190 10 1843 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-0,758 211 15 199 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
N3Nµg/l yes-0,262 2650 15 2598 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l H15,300 7,6 10 13,4 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
N3Pµg/l H-12,300 83,6 10 32,2 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
P-PO4-diss N3Pµg/l yes-0,069 29,1 20 28,9 27,5 29,3 5,18 17,7 20 4 0 24
pH A1H H-9,250 7,26 2,8 6,32 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
N3H yes-1,110 7,37 2,7 7,26 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-2,300 12,6 10 11,15 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
N3Pµg/l yes-0,376 186 10 182,5 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
Ptot-diss N3Pµg/l yes 43,2 32,54 46,6 50,4 18,4 36,5 23 3 0 26
38Laboratory
N-NH4 A1Nµg/l yes0,615 28,2 15 29,5 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes0,541 66,5 15 69,2 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes2,920 32 40 50,7 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,349 91,8 10 90,2 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,157 217 10 215,3 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes-0,720 2190 10 2111,2 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-1,590 211 15 185,8 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-0,863 544 15 508,8 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes0,547 2650 15 2758,8 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-4,210 7,6 10 6,0 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes-3,660 29 10 23,7 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l H-12,700 83,6 10 30,6 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
pH A1H yes-0,236 7,26 2,8 7,236 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes-1,740 7,99 2,5 7,816 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H H-3,630 7,37 2,7 7,009 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes-3,810 12,6 10 10,2 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes-2,220 36,1 10 32,1 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l H-8,650 186 10 105,6 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
39Laboratory
Alkalinity-1 A1Ammol/l yes-0,986 0,184 7,5 0,1772 0,183 0,183 0,00471 2,6 22 1 0 23
N3Ammol/l yes-1,590 0,487 7,5 0,458 0,488 0,486 0,0104 2,2 23 0 0 23
conductivity A1JmS/m yes-0,423 10,4 5 10,29 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-0,042 950 5 949 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,000 17,1 5 17,1 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes-1,510 28,2 15 25 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l H-5,110 66,5 15 41 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l H-4,530 32 40 3 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
N-NO2+NO3 A1Nµg/l yes-0,392 91,8 10 90 91,4 91,9 4,18 4,5 29 2 0 31
B2Nµg/l yes-0,369 217 10 213 215 216 12,2 5,6 25 4 0 29
N3Nµg/l yes0,137 2190 10 2205 2180 2200 89,1 4,1 32 1 0 33
Ntot A1Nµg/l yes-0,506 211 15 203 207 207 19,2 9,3 27 2 0 29
B2Nµg/l yes-1,080 544 15 500 541 543 34 6,3 24 2 0 26
N3Nµg/l yes-0,941 2650 15 2463 2640 2660 202 7,6 29 2 0 31
P-PO4 A1Pµg/l yes-1,580 7,6 10 7 7,49 7,53 0,694 9,2 25 5 0 30
B2Pµg/l yes2,070 29 10 32 28,7 28,9 2,05 7,1 27 2 0 29
N3Pµg/l yes-4,210 83,6 10 66 84,1 84,1 8,62 10,2 26 4 0 30
pH A1H yes0,197 7,26 2,8 7,28 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes1,600 7,99 2,5 8,15 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes-0,402 7,37 2,7 7,33 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
Ptot A1Pµg/l yes2,860 12,6 10 14,4 12,6 12,5 0,846 6,7 32 0 0 32
B2Pµg/l yes1,270 36,1 10 38,4 36 36,4 3,56 9,8 29 0 0 29
N3Pµg/l yes-0,903 186 10 177,6 185 185 12,5 6,7 30 3 0 33
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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40Laboratory
Alkalinity-2 A1Ammol/l yes1,620 0,21 10 0.227 0,207 0,208 0,0195 9,4 10 0 0 10
N3Ammol/l yes-0,572 0,513 7,5 0.502 0,513 0,513 0,0287 5,6 13 0 0 13
conductivity A1JmS/m yes-0,077 10,4 5 10.38 10,4 10,4 0,23 2,2 32 1 0 33
B2HmS/m yes-1,140 950 5 923 952 950 24 2,5 25 3 0 28
N3HmS/m yes0,374 17,1 5 17.26 17,1 17 0,456 2,7 32 2 0 34
N-NH4 A1Nµg/l yes2,030 28,2 15 32.5 28,4 28,1 2,51 8,9 33 1 1 35
B2Nµg/l yes-0,040 66,5 15 66.3 67,3 66,6 4,16 6,2 28 3 0 31
N3Nµg/l yes-2,340 32 40 17.0 32,5 31,5 10,2 32,2 34 1 0 35
pH A1H yes1,870 7,26 2,8 7.45 7,26 7,27 0,0654 0,9 36 1 0 37
B2H yes0,801 7,99 2,5 8.07 8 7,98 0,0883 1,1 33 0 0 33
N3H yes2,810 7,37 2,7 7.65 7,39 7,38 0,104 1,4 35 1 0 36
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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APPENDIX 9.Results and uncertainty estimates reported by the laboratories
Alkalinity-1 A1A
Laboratory
3530252015105
m
m
ol
/l
0,21
0,2
0,19
0,18
0,17
0,16
0,15
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Alkalinity-1 N3A
Laboratory
3530252015105
m
m
ol
/l
0,56
0,54
0,52
0,5
0,48
0,46
0,44
0,42
0,4
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Alkalinity-2 A1A
Laboratory
403530252015105
m
m
ol
/l
0,26
0,25
0,24
0,23
0,22
0,21
0,2
0,19
0,18
0,17
0,16
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Alkalinity-2 N3A
Laboratory
403530252015105
m
m
ol
/l
0,6
0,58
0,56
0,54
0,52
0,5
0,48
0,46
0,44
0,42
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
conductivity A1J
Laboratory
403530252015105
m
S/
m
11,6
11,4
11,2
11
10,8
10,6
10,4
10,2
10
9,8
9,6
9,4
9,2
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
conductivity B2H
Laboratory
403530252015105
m
S/
m
1 060
1 040
1 020
1 000
980
960
940
920
900
880
860
840
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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conductivity N3H
Laboratory
403530252015105
m
S/
m
19
18,5
18
17,5
17
16,5
16
15,5
15
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
N-NH4 A1N
Laboratory
403530252015105
µg
/l
38
36
34
32
30
28
26
24
22
20
18
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
N-NH4 B2N
Laboratory
403530252015105
µg
/l
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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N-NH4 N3N
Laboratory
403530252015105
µg
/l
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
N-NO2+NO3 A1N
Laboratory
3530252015105
µg
/l
110
105
100
95
90
85
80
75
70
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
N-NO2+NO3 B2N
Laboratory
3530252015105
µg
/l
270
260
250
240
230
220
210
200
190
180
170
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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N-NO2+NO3 N3N
Laboratory
3530252015105
µg
/l
2 700
2 600
2 500
2 400
2 300
2 200
2 100
2 000
1 900
1 800
1 700
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Ntot A1N
Laboratory
3530252015105
µg
/l
280
260
240
220
200
180
160
140
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Ntot B2N
Laboratory
3530252015105
µg
/l
700
650
600
550
500
450
400
350
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Ntot N3N
Laboratory
3530252015105
µg
/l
3 600
3 400
3 200
3 000
2 800
2 600
2 400
2 200
2 000
1 800
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
P-PO4 A1P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
9,5
9
8,5
8
7,5
7
6,5
6
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
P-PO4 B2P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
36
34
32
30
28
26
24
22
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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P-PO4 N3P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
100
95
90
85
80
75
70
65
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
P-PO4-diss B2P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
33
32
31
30
29
28
27
26
25
24
23
22
21
20
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
P-PO4-diss N3P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
40
35
30
25
20
15
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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pH A1H
Laboratory
403530252015105
7,7
7,6
7,5
7,4
7,3
7,2
7,1
7
6,9
6,8
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
pH B2H
Laboratory
403530252015105
8,4
8,3
8,2
8,1
8
7,9
7,8
7,7
7,6
7,5
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
pH N3H
Laboratory
403530252015105
7,8
7,7
7,6
7,5
7,4
7,3
7,2
7,1
7
6,9
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Ptot A1P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
15,5
15
14,5
14
13,5
13
12,5
12
11,5
11
10,5
10
9,5
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Ptot B2P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
44
42
40
38
36
34
32
30
28
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Ptot N3P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
230
220
210
200
190
180
170
160
150
140
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Ptot-diss B2P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
38
36
34
32
30
28
26
24
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Ptot-diss N3P
Laboratory
3530252015105
µg
/l
160
140
120
100
80
60
40
20
0
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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LIITE 10.
APPENDIX 10.
YHTEENVETO z - ARVOISTA
Summary of the z scores
2322212019181716151413121110987654321Analyte Sample\Lab
Alkalinity-1 A1A . . . S . S S . . S . S . S . . S S S S S S S
N3A . S . S . S S . . S . S . S . . S S S S S S S
Alkalinity-2 A1A . . . . S . . S . u . S . . . S . . . . . . .
N3A . q . . S . . S S S . S . . . S . . . . . . .
conductivity A1J . . S U S Q S S . S . S S S . . S S S S S S S
B2H . . . S u S S S u . . S S Q . . q S S u . S S
N3H . q S q S S S S . S q S S S . . S S S q S U S
N-NH4 A1N S . . S S S S S . S . S S S S q S S S S S S S
B2N S . . q S S S S S S . U S S S U S S S S . S S
N3N . S S S U q S S S q S S S S . S S u S S S S S
N-NO2+NO3 A1N S . S S S S S Q . S . S S u . U S S S S S S S
B2N S . . U S U S S S S . U S S . U S S u S . S S
N3N . S S S S S S S S S S S S S . S S S S S S S S
Ntot A1N S . S q S U S S . S . S S U . . S S S S S S S
B2N S . . Q S U S S S S . S S U . . S S S S . S S
N3N . S S S S Q S S S S S q S S . . S S U S Q S S
P-PO4 A1P S . S u S S S S . S . U S . . U S S S S S S S
B2P S . . S S S S S S S . U S . . U S S S S . S q
N3P . u u S U S q S S S . S S . . Q S S Q . Q S S
P-PO4-diss B2P . . . q . S S S . S . U . . . U S S S S . S q
N3P . S U U . U S S . S . U . . . U S Q S S S S S
pH A1H S . S S S S S S . S . S S S S S S S S S S S S
B2H S . . S S S S S S S . S S S S S S S q S . q S
N3H . S S Q S S S S . S S S S S . S S S S S S S S
Ptot A1P S . S S S S S S . S . S S S . S S S S S S q S
B2P S . . q S S S S S S . q S q . S S U S S . S S
N3P . q u S S S S S S S q u S u . S S S Q S S S S
Ptot-diss B2P . . . u . S S q . S . q . S . S S U S S . S S
N3P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
% 100 60 79 54 87 73 96 92 92 93 67 64 100 71 100 55 96 85 81 92 88 88 92
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes
%4039383736353433323130292827262524Analyte Sample\Lab
Alkalinity-1 A1A S . S S S S q . . . . S S S . S . 96
N3A S . S S . S S . . . . S S S . S . 100
Alkalinity-2 A1A . S . . . . . . . S S . S . . . S 90
N3A . S . . S . . . . S S . S . . . S 92
conductivity A1J S S S S S S S q S S S S S S . S S 91
B2H S S S S S S S S . S S . S . . S S 82
N3H S S U S S S S . S S S S S S . S S 82
N-NH4 A1N S Q S S S q S S . . S S S S S S Q 88
B2N S S S S S S S S . . . . S . S u S 87
N3N S S S S S S S . . . S u S q Q u q 74
N-NO2+NO3 A1N S S S S S S S S . . . . S S S S . 90
B2N S S S S S S S S . . . . S . S S . 83
N3N S S S S S S S . . . . S S u S S . 97
Ntot A1N S . S S S S S . u . . . S S S S . 86
B2N S . S S S S S . . . . . S . S S . 88
N3N S . S S S S S . u . . . S S S S . 84
P-PO4 A1P q . u S S S S u . S . . S U u S . 73
B2P S u q S S S S Q . S . . S . u Q . 72
N3P q S S S S q S . . Q . . S u u u . 57
P-PO4-diss B2P S . S . S S S . . . . . S . . . . 79
N3P q . S S S S U . . . . . S S . . . 67
pH A1H S S S S S S S S S S S S S u S S S 97
B2H S S S S S S S S . S S . S . S S S 94
N3H S S S S S S S . S S S S S S u S Q 92
Ptot A1P S . S S S S S S S S . . S q u Q . 88
B2P S . S S S S S S . U . . S . q S . 79
N3P S . S S S S S . S Q . . S S u S . 76
Ptot-diss B2P U . S S S S S . . . . . S . . . . 76
N3P . . . . . . . . . . . . . . . . .
% 85 88 88 100 100 92 92 75 75 79 100 89 100 65 56 78 73
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
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%4039383736353433323130292827262524Analyte Sample\Lab
%* - percentage of satisfactory results
Totally satisfactory, % In all: 84 In accredited: 85 In non-accredited: 82
SYKE - Interlaboratory comparison test 1/2012
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ANALYYSIMENETELMÄT
Analytical methods
Määritys Koodi Menetelmä
Alkaliniteetti-1
Alkalinity-1
1 Titraus kahteen tai useampaan pH-arvoon,
esim. pH-arvoihin 4,2 ja 4,5 tai Gran-alkaliniteetti
2 Muu menetelmä
Alkaliniteetti-2
Alkalinity-2
1 Titraus pH-arvoon 4,5
2 Muu yhden päätepistetitrauksen menetelmä
Sähkönjohtavuus
(Conductivity)
1 SFS-EN 27888
2 Muu menetelmä
NNH4 1 SFS 3032 tai vastaava manuaalinen indofenolisinimenetelmä
2 SFS-EN ISO 11732 tai vastaava CFA- tai FIA- menetelmä
3 Salisylaattimenetelmän Aquakem-sovellus
4 Muu menetelmä
NNO3+NO2 1 SFS 3030 tai vastaava spektrofotometrinen määritys
2 SFS- EN ISO 13395 tai vastaava CFA tai FIA- menetelmä
3 Cd-pelkistys, sulfaniiliamidi- värjäykseen perustuva Aquakem- menetelmä
4 Hydratsiinipelkistys, sulfaniiliamidi- värjäykseen perustuva Aquakem- menetelmä
5 SFS-EN ISO 10304 tai vastaava IC- tai HPLC-menetelmä
6 Muu menetelmä
Ntot 1 SFS-EN ISO 11905-1
2 SFS 5505 tai vastaava Kjeldahl-menetelmä
3 Muu menetelmä
pH 1 Vähäionisille vesille tarkoitettu eleltrodi
2 Yleiselektrodi
3 Muu menetelmä
PPO4 1 SFS-EN ISO 6878 (korvannut standardin SFS-EN 1189)
2 SFS 3025 (kumottu)
3 SFS-EN ISO 15681 tai vastaava automaattinen ammoniummolybdaattimenetelmä
(FIA, CFA)
4 Ammoniummolybdaattimenetelmä, Aquakem
5 Muu menetelmä
PPO4-liukoinen
(PPO4-diss)
1 Suodatin: 0,4 µm, polykarbonaatti
2 Suodatin: 0,45 µm
3 Muu suodatin
Ptot 1 SFS-EN ISO 6878 (korvannut standardin SFS-EN 1189)
2 SFS 3026 (kumottu)
3 SFS-EN ISO 15681 tai vastaava automaattinen ammoniummolybdaattimenetelmä
(FIA, CFA)
4 Ammoniummolybdaattimenetelmä, Aquakem
5 Valmisputkimenetelmä (esim. Hach, Lange)
6 SFS-EN ISO 11885 ICP-MS-menetelmä
7 Muu menetelmä
Ptot,-liukoinen
(Ptot-diss)
1 Suodatin: 0,4 µm, polykarbonaatti
2 Suodatin: 0,45 µm
3 Muu suodatin
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MERKITSEVÄT EROT ERI MENETELMILLÄ SAADUISSA
TULOKSISSA
Significant differences between the results obtained by different methods
Tarkastelu on tehty näytteille, joissa tulosten lukumäärä on vähintään kolme.
Analyytti
Analyte
Näyte
Sample
Menetelmä
Method Xµg/l
s
µg/l n
Merkitsevä ero
Significant
difference
NNO2+NO3 N3N
2. SFS-EN ISO 13395 2170 102 18
X: Meth. 2-44. Hydratsiinipelkistys +
sulfaniiliamidivärjäys + Aquakem 2310 100 3
PPO4-diss N3P
1. Kalvosuodatin 0,4 µm 26,89 4,9 9
X: Meth. 1-22. Kalvosuodatin 0,45 µm 33,15 4,6 7
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ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET
Results grouped according to the analytical methods
Liitteen 11.3 esitettyjen menetelmien koodit (meth 1, meth 2 jne.) ovat liitteessä 11.1
Method code – see Appendix 11.1
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APPENDIX 11.3.
Meth 1 Meth 2
m
m
ol
/l
0,56
0,54
0,52
0,5
0,48
0,46
0,44
0,42
0,4
Alkalinity-1 N3AAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2
m
m
ol
/l
0,6
0,58
0,56
0,54
0,52
0,5
0,48
0,46
0,44
0,42
Alkalinity-2 N3AAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2
m
S/
m
1 060
1 040
1 020
1 000
980
960
940
920
900
880
860
840
conductivity B2HAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Meth 1 Meth 2
m
S/
m
19
18,5
18
17,5
17
16,5
16
15,5
15
conductivity N3HAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4
µg
/l
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
N-NH4 B2NAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4
µg
/l
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10
5
N-NH4 N3NAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4 Meth 5 Meth 6
µg
/l
110
105
100
95
90
85
80
75
70
N-NO2+NO3 A1NAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 5 Meth 6
µg
/l
270
260
250
240
230
220
210
200
190
180
170
N-NO2+NO3 B2NAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4 Meth 5 Meth 6
µg
/l
2 700
2 600
2 500
2 400
2 300
2 200
2 100
2 000
1 900
1 800
1 700
N-NO2+NO3 N3NAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Meth 1 Meth 2 Meth 3
µg
/l
280
260
240
220
200
180
160
140
Ntot A1NAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3
µg
/l
700
650
600
550
500
450
400
350
Ntot B2NAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3
µg
/l
3 600
3 400
3 200
3 000
2 800
2 600
2 400
2 200
2 000
1 800
Ntot N3NAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4 Meth 5
µg
/l
9
8,5
8
7,5
7
6,5
6
P-PO4 A1PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4 Meth 5
µg
/l
36
35
34
33
32
31
30
29
28
27
26
25
24
23
22
P-PO4 B2PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4 Meth 5
µg
/l
100
95
90
85
80
75
70
65
P-PO4 N3PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4
µg
/l
32
31
30
29
28
27
26
25
24
23
22
21
20
P-PO4-diss B2PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4
µg
/l
42
40
38
36
34
32
30
28
26
24
22
20
18
16
P-PO4-diss N3PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3
7,7
7,6
7,5
7,4
7,3
7,2
7,1
7
6,9
6,8
pH A1HAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Meth 1 Meth 2 Meth 3
8,4
8,3
8,2
8,1
8
7,9
7,8
7,7
7,6
7,5
pH B2HAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3
7,8
7,7
7,6
7,5
7,4
7,3
7,2
7,1
7
6,9
pH N3HAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4 Meth 7
µg
/l
15,5
15
14,5
14
13,5
13
12,5
12
11,5
11
10,5
10
9,5
Ptot A1PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4 Meth 7
µg
/l
44
42
40
38
36
34
32
30
28
Ptot B2PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 3 Meth 4 Meth 7
µg
/l
230
220
210
200
190
180
170
160
150
140
Ptot N3PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
Meth 1 Meth 2 Meth 4 Meth 7
µg
/l
38
36
34
32
30
28
26
24
Ptot-diss B2PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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Meth 1 Meth 2 Meth 4 Meth 7
µg
/l
160
140
120
100
80
60
40
20
Ptot-diss N3PAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
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ESIMERKKEJÄ OSALLISTUJIEN ILMOITTAMISTA MITTAUSEPÄ-
VARMUUKSISTA
Examples of measurement uncertainties reported by the laboratories
Kuvissa esitetyt mittausepävarmuudet on ryhmitelty arviointitavan mukaisesti.
Mittausepävarmuuden arvioinnissa oli käytetty alla lueteltuja menettelyjä. Kuvissa on käytetty
vastaavia menetelmänumeroita.
1. X-kortin tulosten hajonnan avulla (synteettisten näytteiden tulosten hajonta)
Using the variation of the results in X chart (for the artificial samples)
2. IQC: X-kortin tulosten ja luonnonnäytteiden rinnakkaisten (r %- tai R-kortin) tulosten avulla
Using the variation of the results in X chart and the variation of the replicates (r%- or R- chart for real
samples)
3. Validointitulosten ja IQC-tulosten avulla
Using the data obtained in method validation and IQC, see e.g. NORDTEST TR 5371)
4. Vertailumateriaalille tehdyn valvontakortin ja IQC-tulosten avulla
Using the data obtained in the analysis of CRM (besides IQC data), see e.g.NORDTEST TR 5371)
5. IQC-tulosten ja pätevyyskoetulosten avulla
Using the IQC data and the results obtained in proficiency tests, see e.g. NORDTEST TR 5371)
6. Mallintamalla (GUM-ohje tai EURACHEM/CITAC -ohje "Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurements") 2)
Using the "modeling approach" (GUM Guide or EURACHEM Guide Quantifying Uncertainty in
Analytical Measurements 2)
7. Muu menettely
Other procedure
8. Mittausepävarmuutta ei arvioitu
no uncertainty estimation
IQC= sisäinen laadunohjaus, internal quality control
1) http://www.nordicinnovation.net
2) http://www.eurachem.org
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M
et
h2
M
et
h3
M
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M
et
h5
U
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, %
14
12
10
8
6
4
2
Alkalinity-1 N3AAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
M
et
h1
M
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M
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, %
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14
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10
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6
4
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Alkalinity-2 N3AAnalyytti (Analyte) Näyte (Sample)
M
et
h1
M
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M
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M
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M
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h5
M
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h7
U
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M
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M
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U
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, %
5,5
5
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4
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3
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2
1,5
1
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